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|  PREFACIO 


Al  estudiante 

A  medida  que  comience  su  estudio  de  la  quimica  orgénica,  podria  sentirse  abnjmado  por  el 
numero  de  compuestos,  nombres,  reacciones  y  mecanismos  con  los  que  se  enfrenta.  Podria  in- 
cluso  preguntarse  si  puede  aprender  todo  este  material  en  un  solo  curso.  La  función  mis  impor¬ 
tante  de  un  libro  de  texto  es  organizarel  material  para  demostrar  que  la  mayor  parte  de  la  quimica 
orgénica  consiste  en  unos  cuantos  principios  bésicos  y  muchas  extensiones  y  aplicaciones  de 
esos  principios.  No  necesita  de  una  gran  memoria  si  comprende  los  conceptos  principales  y 
desarrolla  flexibilidad  en  la  aplicación  de  estos  conceptos.  Para  ser  franco,  tengo  mala  memoria 
y  odio  memorizar  listas  de  información.  No  recuerdo  los  detalles  especificos  de  la  mayoria 
de  las  reacciones  y  los  mecanismos  presentados  en  este  libro,  pero  puedo  desarTollarlos  recor- 
dando  unos  cuantos  principios  bésicos,  como  que  “la  deshidratación  de  alcoholes  por  lo  regular 
se  lleva  a  cabo  por  medio  de  mecanismos  El”. 

No  obstante,  tendré  que  aprender  algunos  hechos  y  principios  fundamentales  que  sirven 
como  el  “vocabulario”  de  trabajo  de  cada  capitulo.  Como  estudiante  aprendi  esto  de  la  manera 
difïcil  cuando  saqué  una  D  en  mi  segundo  examen  de  quimica  orgénica.  Pensé  que  la  orgénica 
serfa  como  la  quimica  gene  ral,  donde  podfa  memorizar  un  par  de  ecuaciones  e  improvisar  durante 
los  exémenes.  Por  ejemplo,  en  el  capitulo  de  los  gases  ideales,  memorizaria  P  V  =  nRT y  estaria 
listo.  Cuando  traté  el  mismo  método  en  orgénica,  obtuve  una  D.  Aprendemos  a  través  de  los 
enores  y  aprendi  mucho  con  la  qufmica  orgénica. 

Al  escribir  este  libro  he  tratado  de  senalar  un  numero  pequeöo  de  hechos  y  principios 
importantes  que  deben  aprenderse  para  prepararse  en  la  resolución  de  problemas.  Por  ejemplo, 
de  los  cientos  de  mecanismos  de  reacción  mostrados  aqui,  alrededor  de  20  son  los  pasos  mecé- 
nicos  fundamentales  que  se  combinan  en  otros  més  largos  y  complicados.  He  resaltado  estos 
pasos  fundamentales  en  los  recuadros  Mecanismo  clave  para  alertarie  de  su  importancia.  La  es- 
pectroscopia  es  o  tra  érea  donde  un  estudiante  podria  sentirse  presionado  para  memorizar  cientos 
de  hechos,  como  los  desplazamientos  quimicos  de  la  RMN  y  las  frecuencias  de  vibración  en  el 
infrarrojo.  Yo  no  podria  hacerio,  por  lo  que  siempre  he  sobrevivido  con  el  conocimiento  de  casi 
una  docena  de  desplazamientos  quimicos  de  la  RMN  y  otra  docena  de  frecuencias  de  vibración 
en  el  infrarrojo,  y  sabiendo  cómo  son  afectados  por  otras  influencias.  He  presentado  estas  fre- 
cuencias  importantes  del  infrarrojo  en  la  tabla  12-2  y  los  desplazamientos  quimicos  de  la  RMN 
en  la  13-3. 

No  tmte  de  memorizar  todo  a  lo  largo  de  este  curso;  no  funciona.  Tiene  que  conocer  qué 
esté  pasando  para  que  pueda  aplicar  lo  que  indica  el  material.  Ademés,  no  piense  (como  yo  lo 
hice)  que  puede  sobrevivir  sin  memorizar  nada.  Lea  el  capitulo,  escuche  con  atención  las  clases 
y  resuelva  los  problemas.  Los  problemas  le  indicarén  si  conoce  o  no  el  material.  Si  puede  re  solver 
los  problemas  debe  irie  bien  en  los  exémenes.  Si  no  puede  resolver  los  problemas  es  probable 
que  tampoco  le  vaya  bien  en  los  exémenes.  Si  tiene  que  consultar  un  punto  para  resolver  los 
problemas,  ese  punto  es  bueno  para  aprender. 

Aqui  presento  algunas  sugerencias  que  les  doy  a  mis  estudiantes  al  inicio  del  curso: 

1.  Lea  el  material  en  el  libro  antes  de  la  clase  (en  promedio  de  13  a  15  péginas  por  clase). 
Si  sabe  qué  esperar  y  qué  hay  en  el  libro  puede  tornar  unas  cuantas  notas  y  pasar  més 
tiempo  escuchando  y  comprendiendo  la  clase. 

2.  Después  de  la  clase,  revise  sus  notas,  el  libro,  y  resuelva  los  problemas  dentro  del  capi¬ 
tulo.  Lea  también  el  material  para  la  siguiente  clase. 

3.  Si  tiene  dudas  de  algo,  visite  de  inmediato  a  su  profesor  durante  las  horas  de  oficina,  antes 
de  que  se  atrase.  Lieve  consigo  sus  intentos  de  soluciones  a  los  problemas  para  que  el 
profesor  vea  en  dónde  esté  teniendo  problemas. 

4.  Para  estudiar  para  un  examen,  primero  revise  cada  capitulo  y  sus  notas,  luego  concéntrese 
en  los  problemas  de  final  de  capitulo.  También  use  los  exémenes  anteriores  para  practicar, 
si  estén  disponibles. 
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Recuerde  las  dos  “reglas  de  oro”  de  la  quimica  orginica. 

1 .  (No  se  quede  atrds !  El  curso  avanza  demasiado  répido  y  es  di  ficil  ponerse  al  dia. 

2.  Resuetva  muchos  problemas.  Todos  necesitan  prictica,  y  los  problemas  muestran  dónde  ne- 
cesita  trabajar  mis. 

Siempre  escucho  con  atención  a  los  estudiantes  que  usan  este  libro.  Si  tiene  alguna  su- 
gerencia  acenca  de  cómo  podria  mejorario,  o  si  ha  encontrado  un  error,  por  favor  hégamelo  saber 
(L.  G.  Wade,  Whitman  College,  Wal  la  Walla,  WA  99362:  E-mail  wadelg@whitman.edu).  Tomo 
las  sugerencias  de  los  estudiantes  con  seriedad  y  cientos  de  ellas  ahora  aparecen  en  este  libro. 
Porejemplo,  un  estudiante  de  Whitman,  Brian  Lian,  sugirió  la  figura  21-9,  y  un  estudiante  de  la 
University  of  Minnesota  (y  piloto  de  carreras),  Jim  Coleman,  me  proporcionó  los  hechos  del 
uso  de  metanol  en  lndianépolis. 

Buena  suerte  con  la  quimica  orginica.  Estoy  seguro  de  que  disfrutaii  este  curso,  en  espe- 
cial  si  se  relaja  y  desarrolla  un  interés  en  aprender  cómo  los  compuestos  orginicos  influyen 
en  nuestras  vidas.  Mi  objetivo  al  escribir  este  libro  ha  sido  hacer  el  proceso  un  poco  mis  ficil : 
construir  los  conceptos  de  manera  lógica,  uno  después  de  otro,  para  que  fluyan  de  forma  na- 
tural  uno  tras  otro.  Estas  sugerencias  y  recomendaciones  para  la  resolución  de  problemas  han 
ayudado  a  mis  estudiantes  en  el  pasado  y  espera  que  algunas  de  ellas  le  ayuden  a  comprender 
y  a  usar  el  material.  Incluso  si  su  memoria  es  peor  que  la  mia  (muy  poco  probable),  debe  ser 
capaz  de  hacerlo  bien  en  la  quimica  orginica.  Espera  que  ésta  sea  una  buena  experiencia  de 
aprendizaje  para  todos  nosotros. 


L.  G.  Wade,  Jr. 
Walla  Walla ,  Washington 
wadelg@whitman.edu 


Al  profesor 

Al  escribir  la  primera  edición  de  este  libro,  mi  objetivo  era  producir  un  texto  modemo  y  claro 
que  usaxi  las  técnicas  mis  efectivas  de  presentación  y  revisión.  Las  ediciones  siguientes  am- 
pliaron  y  perfeccionaron  este  objetivo  con  una  reescritura  y  reorganización  sustanciales,  y  con 
varias  caracteristicas  nuevas.  Esta  séptima  edición  incorpora  aün  mis  mejoras  que  la  sexta, 
con  revisiones  en  la  organización,  escritura  e  imigenes.  Algunas  de  las  modificaciones  hechas 
en  las  ediciones  mis  recientes  son: 

1.  Recuadros  de  mecanismos.  Aproximadamente  100  de  los  mecanismos  mis  importan 
les  han  sido  organizados  en  estos  recuadros,  con  grandes  encabezados  azules  para  una 
revisión  ficil.  En  esta  séptima  edición,  estos  recuadros  se  han  mejorado  para  hacer  los 
pasos  individuales  mis  daros  para  los  estudiantes.  He  tratado  de  elegir  la  mayoria  de 
los  procesos  estindar  que  casi  todos  enseöan;  sin  embargo,  en  algunos  casos  parece  que 
serfa  bueno  tratar  o  tros  sistemas.  Si  hay  mecanismos  adicionales  que  deban  ponerse  en 
recuadros,  o  alguno  que  no  deba  estarlo,  por  favor  higame  saber  lo  que  piensa. 

Piara  esta  elección  he  usado  dos  criterios  principales.  Si  es  uno  de  los  mecanismos 
hmdamentales  que  forma  parte  de  o  tros  mis  grandes  y  complejos,  entonces  lo  pongo  como 
mecanismo  clave.  Los  ejemplos  son  SnI  ,  S^2,  El ,  E2,  la  sustitución  nucleofilica  de  aci- 
los,  la  sustitución  aromitica  electrofilica,  la  adición  nucleofilica  a  carbonilos,  y  asi  suce- 
sivamente.  El  otro  criterio  es  mis  subjetivo:  si  el  mecanismo  es  uno  de  los  que  espera 
que  los  estudiantes  realicen  en  los  eximenes,  entonces  es  un  mecanismo  clave.  Algunos 
ejemplos  son  la  formación  de  iminas  y  acetales,  condensaciones  aldólicas  y  de  Claisen, 
y  asi  sucesivamente.  Si  siente  que  he  dejado  alguno  fuera  o  incluido  uno  que  no  debe  ser 
in  mecanismo  clave,  por  favor  higamelo  saber. 

2.  Cobertura  actuaUzada .  En  la  sexta  y  séptima  ediciones,  he  actualizado  varios  térmi- 
nos  que  poco  a  poco  han  recibido  aceptación  entre  los  quimicos  orginicos.  Ejemplos 
son  la  entalpfa  de  disociación  del  enlace  que  reemplaza  la  energfa  de  disociación  del 
enlace  mis  ambigua  y  la  mis  nueva  transliteración  de  Taitsev  que  reemplaza  la  an- 
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tigua  de  Saytzeff.  He  conti nuado  la  transición  gradual  a  la  nueva  nomenclatura  de  la 
IUPAC  con  las  localizaciones  revisadas  de  los  nümeros,  como  en  el  hexa-1 3-dieno  en 
vez  de  1 3-hexadieno.  También  he  completado  la  transición  de  kcal  a  kj  como  las  unidades 
de  energia  principal,  dado  que  las  unidades  kJ  se  usan  en  todos  los  textos  de  quimica  ge- 
neral  actuales . 

He  agregado  varias  secciones  aediciones  recientes  para  tratar  material  nuevo  o  de  interés 
actual. 

Capftulo  4:  se  agregó  una  sección  sobre  inhibidores  de  radicales  libres  para  mostrar 
a  los  estudiantes  cómo  algunos  de  los  inhibidores  comunes  rompen  la  reacción  en  cade- 
na  de  los  radicales  libres  y  su  importancia  en  la  quimica  y  la  bioqufmica. 

Capituk)  5:  usando  la  defmición  de  Mislow  y  Siegel  (/  Am.  Chem.  Soc.  1984,  706, 
3319),  introduje  el  término  popular  (con  frecuencia  definido  de  manera  incorrecta) 
estereocentro  y  explico  sus  diferencias  con  los  términos  de  la  IUPAC:  centro  de  quirali- 
dad  y  ótomo  de  carbono  asimétrico  (o  ótomo  de  carbono  quiral).  Estereocentro  es  mucho 
més  amplio  que  el  término  més  preciso  ótomo  de  carbono  asimétrico ,  y  asume  que 
ya  se  conocen  las  propiedades  estereoqufmicas  de  la  molécula  (para  saber  cuéles  en- 
laces  darén  origen  a  los  estereoisómeros  en  su  intercambio).  El  uso  casual  del  término 
amplio  estereocentro  donde  se  requiere  un  término  més  preciso  con  frecuencia  resulta 
en  falacias  lógicas  (J.  Chem.  Educ.  2006,  83 ,  1793).  Por  ello  he  continuado  alentan- 
do  a  los  estudiantes  a  identificar  los  étomos  de  carbono  asimétricos  (inmediatamente 
aparentes)  para  u  sari  os  como  herramientas  al  examinar  una  molécula  para  determinar 
su  estereoqufmica. 

Capftulo  8:  se  explica  el  trabajo  de  la  reducción  asimétrica,  trabajo  por  el  que 
Noyori  y  Knowles  ganaron  el  premio  Nobel,  junto  con  sus  implicaciones  para  la  sintesis 
de  férmacos  enantioselectivos.  Se  ha  agregado  una  nueva  sección  que  cubre  el  mecanis- 
mo  y  los  usos  sintéticos  de  las  metétesis  de  olefinas,  enfatizando  el  trabajo  realizado  por 
Chauvin,  Grubbs  y  Schrock  quienes  recientemente  ganaron  el  premio  Nobel. 

Capftulo  12:  se  explica  la  espectroscopia  IR  por  medio  de  la  transformada  de 
Fourier,  junto  con  las  razones  de  por  qué  esta  técnica  proporciona  sensibilidad  y  resolu- 
ción  mejoradas  sobre  el  método  dispersivo. 

Capftulo  13:  se  han  convertido  los  espectros  de  RMN  a  espectros  de  campo  alto 
(300  MHz)  a  partir  de  la  excelente  colección  de  Aldrich.  Se  han  mejorado  y  hecho  més 
daros  los  recuadros  de  expansión  para  asegurar  que  las  separaciones  individuales  sean 
visibles.  La  técnica  de  DEPT  se  ha  ampliado  y  utilizado  en  més  problemas. 

Capftulo  14:  se  explica  la  epoxidación  asimétrica  de  Sharpless,  ganador  del  premio 
Nobel,  junto  con  los  factores  que  potencian  de  manera  selectiva  la  formación  de  un  enan- 
tiómero  del  producto. 

Capftulo  16:  se  ha  agregado  una  sección  que  explica  la  aromaticidad  de  los 
fullerenos  y  su  relación  con  otros  alótropos  del  carbono. 

Capftulo  24:  se  ha  agregado  una  sección  que  explica  los  priones :  protefnas  que 
se  piensa  son  infecciosas  debido  a  la  falta  de  plegado,  que  resulta  en  la  agluünación  y  la 
formación  de  placas.  Este  tema  relaciona  el  de  conformaciones  de  las  protefnas  de  ma¬ 
nera  directa  con  la  preocupación  constante  acerca  de  la  enfermedad  de  las  vacas  locas. 

3.  Mapas  de potencial  electrostdtico .  Se  usan  mapas  de  potencial  electrostético  (MPE)  en 
casos  donde  podrian  ayudar  a  los  estudiantes  a  visualizar  la  distribución  de  la  carga  de 
una  especie  quimica  de  manera  que  se  pueda  explicar  la  naturaleza  electrofilica  o  nu- 
cleofllica  de  un  compuesto.  Al  introducir  los  MPE,  he  enfatizado  su  naturaleza  cualitati- 
va  sin  hacer  hincapié  en  su  derivación  matemética.  Como  resultado,  los  he  explicado  y 
usado  de  manera  muy  parecida  a  como  se  introducen  en  los  libros  de  texto  de  quimica 
genera!.  En  esta  séptima  edición  se  han  agregado  varios  MPE  nuevos. 

Se  ha  editado  todo  el  libro,  muchas  secciones  fueron  reorganizadas  y  reescritas  para  me- 
jorar  su  claridad.  Como  en  la  primera  edición,  cada  tema  nuevo  se  introducé  de  manera  cuida- 
dosa  y  se  explica  con  detenimiento.  Muchas  secciones  introductorias  se  han  vuelto  a  escribir 
para  actualizarias  y  hacerlas  més  accesibles  a  los  estudiantes.  Cuando  fue  posible,  se  agregaron 
o  modificaron  ilustraciones  para  ayudar  a  visualizar  los  conceptos  ffsicos. 
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Se  sigue  poniendo  énfasis  en  la  reactividad  quimica.  Las  reacciones  quimicas  se  in- 
troducen  tan  pronto  como  es  posible,  y  cada  gmpo  funcional  se  considera  desde  el  punto  de 
vista  de  su  reactividad  hacia  los  electrófilos,  nucleófilos,  oxidantes,  reductores  y  otros  reactivos. 
Se  hace  mucho  hincapié  en  los  mecanismos  “que  empujan  electrones”  como  un  medio  de  ex- 
plicación  y  predicción  de  esta  reactividad.  Los  conceptos  estmcturales  como  la  estereoquimica 
y  la  espectroscopia  se  tratan  a  fondo  como  técnicas  ütiles  que  mejoran  el  estudio  fundamental 
de  la  reactividad  quimica. 


Organización 

Este  libro  mantiene  la  organización  tradicional  que  se  concentra  en  un  gmpo  funcional  mien- 
tras  se  compara  y  contrasta  la  reactividad  de  los  diferentes  grupos  funcionales.  Se  enfatizan  las 
reacciones,  comenzando  con  las  de  écido-base  de  Lewis,  en  el  capitulo  1 ,  continuando  con  la  ter- 
modinémica  y  la  cinética,  en  el  capitulo  4,  y  cubriendo  la  mayor  parte  de  las  reacciones  de  susti- 
tución,  adición  y  eliminación  importantes  en  los  tres  capitulos  que  siguen  a  la  estereoquimica. 

Las  técnicas  espectroscópicas  [la  espectrocospia  infirarroja  (IR),  la  espectometria  de  masas 
(EM)  y  la  espectrocospia  de  resonancia  magnética  nuclear  (RMN)]  se  ven  en  los  capitulos  12 
y  13,  por  lo  que  pueden  incluirse  en  el  primer  semestre  si  lo  desea.  Esta  pronta  cobertura  es 
necesaria  para  permitir  el  uso  efectivo  de  la  espectroscopia  en  el  laboratório.  No  obstante,  se  ha 
visto  una  gran  cantidad  de  quimica  orgénica  antes  de  esta  digresión  en  la  determinación  de  la 
estmctura.  Los  principios  de  la  espectroscopia  se  practican  y  refuerzan  en  los  ultimos  capitulos, 
donde  las  caracteristicas  es  pee  trales  de  cada  gmpo  funcional  se  resumen  y  refuerzan  por  medio 
de  problemas  précticos. 


Caracteristicas  clave 

FLEXJBILIDAD  DE  LA  COBERTURA 

No  existen  dos  profesores  que  ensenen  la  quimica  orgénica  exactamente  de  la  misma  manera. 
Este  libro  abarca  todos  los  temas  fundamentales  con  detalle,  constmyendo  cada  nuevo  concep- 
to  sobre  lo  que  se  presentó  antes.  Se  puede  dar  mayor  o  menor  énfasis  en  muchos  temas,  de- 
pendiendo  de  la  decisión  del  profesor.  Ejemplos  de  estos  temas  son  la  espectroscopia  de  RMN 
del  l3C,  la  espectroscopia  ultravioleta,  la  conservación  de  la  simetria  orbital,  los  aminoécidos  y 
las  protemas,  los  écidos  nucleicos  y  los  capitulos  sobre  temas  especiales,  lipidos  y  polimeros 
sintéticos. 

Otra  ére a  de  la  flexibilidad  esté  en  los  problemas.  Los  conjuntos  muy  diversos  de  pro¬ 
blemas  revisan  el  material  desde  varios  puntos  de  vista,  y  se  proporcionan  més  problemas  de 
estudio  de  los  que  la  mayoria  de  los  estudiantes  son  capaces  de  completar.  Esta  enorme  varie- 
dad  permite  al  profesor  seleccionar  los  problemas  més  apropiados  para  su  curso. 

TRATAMIENTO  ACTUALIZADO 

Ad e més  de  las  reacciones  clésicas,  este  libro  abarca  muchas  de  las  técnicas  y  reacciones  més 
recientes  utilizadas  por  los  quimicos  practicantes.  La  teoria  del  orbital  molecular  se  presenta  al 
principio  y  se  usa  para  explicar  los  efectos  electrónicos  en  los  sistemas  conjugados  y  aromé- 
ticos,  reacciones  periciclicas  y  espectroscopia  ultravioleta.  La  espectroscopia  de  RMN  del  l3C 
se  trata  como  la  herramienta  de  mtina  en  la  que  se  ha  convertido  en  la  mayoria  de  los  labo  ra 
torios  de  investigación,  y  la  técnica  de  DEPT  se  introducé  en  esta  edición.  También  se  incluyen 
muchas  de  las  técnicas  sintéticas  més  nuevas,  como  la  hidrogenación  y  la  epoxidación  asimé- 
tricas,  el  uso  del  triacetoxiborohidmro  de  sodio,  la  reducción  de  Birch,  las  oxidaciones  de  Swem, 
la  alquilación  de  1 ,3-ditianos,  la  metétesis  de  olefinas  y  las  oxidaciones  que  usan  clorocromato 
de  piridinio. 

MECANISMOS  DE  REACCIÓN 

Los  mecanismos  de  reacción  son  importantes  en  todas  las  éreas  de  la  quimica  orgénica,  pero 
son  dificiles  para  muchos  estudiantes,  quienes  caen  en  la  trampa  de  memorizar  un  mecanismo 
cuando  no  comprenden  por  qué  procédé  de  la  manera  en  que  lo  hace.  Este  libro  enfatiza  los 
principios  usados  para  predecir  mecanismos.  Las  secciones  de  resolución  de  problemas  desa- 
rrollan  las  técnicas  bésicas  para  abordarlos  problemas  de  mecanismos  y  trabajan  para  disminui  r 
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al  minimo  la  rutina  de  la  memorización.  Estas  técnicas  destacan  la  decisión  de  si  la  reacción 
es  de  naturaleza  icida,  bisica  o  de  radicales  libres,  rompiéndola  luego  en  las  interacciones  de 
icido-base  de  Lewis  y  usando  “flechas  que  empujan  electrones”  para  ilustrar  estos  pasos  indi- 
viduales.  Los  mecanismos  importantes  se  realzan  colocindolos  en  los  recuadros  de  Mecanismo 
y  Mecanismo  clave. 

INTRODUCCIÓN  A  LOS  MECANISMOS  USANDO  LA  HALOGENACIÓN 
DE  RADICALES  LIBRES 

Durante  varios  anos  se  han  debatido  las  ventajas  y  desventajas  del  uso  de  la  halogenación  de  ra¬ 
dicales  libres  para  introducir  los  mecanismos  de  reacción.  La  principal  objeción  a  la  haloge¬ 
nación  de  radicales  libres  es  que  no  es  una  reacción  sintética  ütil.  Pero  las  reacciones  ütiles  como 
la  sustitución  nucleofflica  y  las  adiciones  a  alquenos  se  complican  por  la  participación  del  disol- 
vente  y  otros  efectos.  La  halogenación  de  radicales  libres  en  fase  gaseosa  permite  un  tratamien- 
to  mis  claro  de  la  cinética  y  la  termodinimica,  siempre  que  se  expliquen  sus  desventajas  como 
una  reacción  sintética  y  que  los  estudiantes  estén  conscientes  de  las  limitaciones. 

SfNTESIS  ORGANICAS 

A  lo  largo  de  este  libro  se  hace  hincapié  en  la  sfntesis  orginica,  con  explicaciones  progresivas 
del  proceso  involucrado  en  el  desarrollo  de  una  sfntesis.  Se  destaca  el  andlisis  retrosintético  y 
el  estudiante  aprende  a  trabajar  de  manera  inversa  a  partir  del  compuesto  objetivo,  y  en  forma 
directa  a  partir  de  las  materias  primas  para  encontrar  un  intermediario  comün. 

Se  han  proporcionado  los  rendimientos  comunes  para  muchas  reacciones  sintéticas,  aunque 
es  pero  que  los  estudiantes  no  hagan  mal  uso  de  estos  nümeros.  Con  mucha  frecuencia  los  estu¬ 
diantes  consideran  que  el  rendimiento  de  un  compuesto  producido  en  una  reacción  es  una  carac- 
teristica  fija,  de  la  misma  manera  que  loes  el  punto  de  fusión  de  un  compuesto.  En  la  prictica,  varios 
factores  afectan  el  rendimiento  de  los  productos,  y  los  valores  bibliogrificos  para  reacciones 
aparentemente  similares  con  frecuencia  difieren  por  un  factor  de  2  o  mis.  Los  rendimientos  dados 
en  este  libro  son  los  comunes  que  podria  obtener  un  buen  estudiante  con  una  técnica  excelente. 

ESPECTROSCOPIA 

La  espectroscopia  es  una  de  las  herramientas  mis  importantes  del  qufmico  orginico.  Este  libro 
desarrolla  la  teorfa  para  cada  tipo  de  espectroscopia  y  explica  las  caracteristicas  espectrales.  Las 
caracteristicas  mis  ütiles  y  confiables  se  res urnen  en  un  numero  pequeno  de  reglas  generales 
que  permiten  al  estudiante  interpretar  la  mayorfa  de  los  espectros  sin  buscar  o  memorizar  grandes 
tablas  de  información.  Para  uso  de  referenda,  se  proporcionan  como  apéndices  tablas  comple- 
tas  de  la  información  de  RMN  e  IR,  y  una  versión  mis  completa  de  las  reglas  de  Woodward-Reser 
para  el  UV. 

Este  método  es  muy  efectivo  con  la  espectroscopia  IR  y  de  RMN,  y  con  la  espectrometria 
de  masas.  Se  dan  las  reglas  practicas  para  ayudar  a  los  estudiantes  a  ver  qué  información  esti 
disponible  en  el  espectro  y  qué  caracteristicas  espectrales  corresponden  con  qué  caracteristicas 
estructurales.  Los  proWemas  resueltos  muestran  cómo  se  combina  la  información  a  partir  de  varios 
espectros  para  pro  poner  una  estructura.  El  objetivo  es  ayudar  a  los  estudiantes  a  desarrollar  un  sen- 
timiento  intuitivo  para  el  uso  de  la  espectroscopia  en  la  resolución  de  problemas  estructurales. 

NOMENCLATURA 

A  lo  largo  del  libro  se  destaca  la  nomenclatura  de  la  IUPAC,  pero  también  se  explica  la  nomen- 
clatura  comün,  la  cual  se  usa  para  desarrollar  la  confïanza  de  los  estudiantes.  El  ensenar  solo  la 
nomenclatura  de  la  IUPAC  podria  justificarse  en  la  teoria,  pero  pondria  en  desventaja  a  los  estu¬ 
diantes  en  estudios  posteriores  y  al  usar  la  bibliograffa.  La  mayor  parte  de  la  bibliograffa  de 
qufmica,  biologfa  y  medicina  usa  nombres  como  metil  etil  cetona,  icido  isovalérico,  éter  metil 
fórt-butflico,  icido  y-aminobutfrico  y  c-caprolactama.  Este  libro  senalapor  qué  con  frecuencia 
se  prefiere  la  nomenclatura  sistemitica,  aunque  también  promueve  la  familiaridad  con  los  nom¬ 
bres  comunes. 
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He  disfrutado  trabajar  en  esta  nueva  edición  y  he  tratado  de  que  no  haya  errores  en  el 
texto,  pero  no  dudo  de  que  se  habrén  ido  algunos.  Si  encuentra  un  erroro  tiene  sugerencias  sobre 
cómo  mejorar  el  libro,  por  favor  hégamelo  saber  (L.  G.  Wade,  Whitman  College,  Walla  Walla, 
WA  99362:  e-mail  wadelg@whitman.edu).  Los  errores  pueden  conegirse  ré  pi  do  en  la  siguiente 
impresión.  Ya  he  comenzado  un  archivo  de  cambios  posibles  y  mejoras  para  la  octava  edición, 
y  espero  que  muchos  de  los  usuarios  actuales  contribuyan  con  sugerencias.  Espero  que  este  li¬ 
bro  haga  su  trabajo  mis  sencillo  y  ayude  a  que  més  estudiantes  tengan  éxito.  Ésta  es  la  razón 
més  importante  de  por  qué  lo  escribi . 

RECURSOS  PARA  EL  PROFESOR  (EN  INGLÉS) 

En  la  pégina  web  del  libro  encontraré  material  de  apoyo  como  preguntas  CRS  interactivas; 
lecturas  en  PowerPoint;  el  Test  Bank,  un  banco  de  datos  en  anchivos  de  Word;  y  el  TestGen,  una 
versión  computarizada  del  Test  Item  File  (archivo  de  pruebas)  que  permite  a  los  profesores 
crear  y  ajustar  exémenes  de  acuerdo  con  sus  necesidades. 
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<;Cómo  puede  ayudarle  su  texto  a  pensar  en 
la  quimica  organica  de  manera  diferente? 


En  las  siguientes  paginas  encontrara  un  resumen 
breve  de  algunas  de  las  caracteristicas  empleadas 
para  guiarlo  a  lo  largo  de  este  curso. 

Se  proporcionan  varios  tipos  de  ayudas  de 
estudio  para  enfatizar  y  revisar  los  puntos  més 
importantes,  y  el  texto  usa  una  gama  de  colores 
que  Ie  dira  cómo  identificar  cada  ayuda  y 
su  propósito. 
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PIENSE  EN 


Azul 


Susiitución  nucleojïlicii 

I  ii.. 

— C—  +  Nul=  - »  — C— C~  +  X 

I  I 

H  :  X  =  H  Nul 


Iconos  de  primera  exposición 

En  este  texto  aparecen  cientos  de  reacciones,  y  muchos  tipos  de  reacciones 
aparecen  varias  veces.  Los  iconos  de  primera  exposición,  una  mano  azul 
apuntando,  indican  la  introducción  de  una  reacción  importante.  Cuando  estudia 
estas  reacciones,  este  icono  Ie  ayudara  a  saber  cuando  esta  viendo  una  reacción 
por  primera  vez. 


RECLA  DE  ZAITSEV:  cn  las  reacciones  de  eliminación  predomina  cl  alqucno  mris 
sustituido 

R?C=CR2  >  R>C=CHR  >  RHC=CHK  y  R  C=CH2  >  RHC  =  CH2 

Icirasustituido  (riMistiluido  disusthuido  monouisliluido 


Reglas 

Las  reglas  bien  conocidas,  las  ideas 
importantes  y  las  definiciones  clave 
se  resaltan  en  letras  azules.  Esto 
es  primordial  para  la  comprensión 
del  material  del  capftulo 
correspondiente. 


Mas  ayudas  para  organizar 
su  estudio 

•  Los  resü menes  de  reacciones  incluyen  referencias 
cruzadas  a  reacciones  que  se  explican  en  otra 
parte. 

•  Los  glosarios  al  final  de  cada  capftulo  definen  y 
explican  los  términos  técnicos  abordados  y  Ie  ayu- 
dan  a  nepasar  el  material  del  capftulo. 

•  Las  tablas  de  resumen  sirven  para  comparar 

y  contrastar  el  material  y  lo  conduce  a  un  resumen 
conciso  cuando  existe  una  gran  cantidad  de 
información. 


Este  libro  usa  un  esquema  de  colores  para  ayudarle  a  identificar  cada  ayuda 
y  su  propósito.  Las  caracteristicas  en  AZUL  le  facilitan  la  organización  y 
repaso  del  material. 


MECANISMO  6-5 


Racgfnizadón  an  La  rgacción  SN1 


Ij  rcacctón  S\  I  mvolucra  urn  tonizactón  para  ferm  ar  un  carbocaiión  plano,  cl  cuil  poede  scr  atacwlo  dc*dc  cualquicr  partc 
Paso  l:  la  ionizaciófi  dc  un  carbooo  iciraedrico  genera  un  carhocaliófl  plano. 


Paso  2:  un  nuclcófilo  puede  tüacar  cualquicr  lado  del  carbocaiión. 


Nuc:" 

devJe  jmhi 
desde  nbajo 
Nuc: 


Nuc 

I 


Nuc 

invcnión 


Emo*  dos  producios  pueden  scr  difcrcnics  si  cl  ólomo  de  carbon  o  es  eslcrongónteo. 


Recuadros  de 
mecanismos 

Los  recuadros  de  mecanismos 
le  ayudan  a  comprender  cómo 
se  llevan  a  cabo  las  reacciones, 
enfocandose  en  los  pasos 
individuales  de  cada  reacción. 
Tienen  encabezados  grandes  en 
a2ul  para  que  pueda  localizarlos 
con  facilidad  a  medida  que 
hojea  el  libro. 


Recuadros  de  mecanismos 
dave 

Marcados  por  un  icono  de  Have,  los 
MECANISMOS  CLAVE  son  los  principios 
mecanicos  fundamentales  que  vuelven 
a  utilizarse  durante  el  curso.  Son  las  piezas 
que  componen  la  mayorfa  de  los  demas 
mecanismos. 

Encontrara  una  lista  completa  de  estos 
mecanismos  en  la  tabla  de  contenido 
de  este  libro. 


MECANISMO  CLAVE  6-8 


La  reacción  El 


I  a  reacción  El  ncocsita  una  ionización  pan  formar  un  carbocaiión  inicnmcdiario.  al  igual 
que  la  SN I .  por  lo  que  liene  cl  mismo  orden  dc  rcaclividad:  3°  >  2Ó  »  I6. 

Una  base  (por  lo  genera]  dóbil)  desprotona  al  carbocaiión  para  formar  un  alqueno. 

Paso  t:  ionización  unimolccular  para  formar  un  carbocaiión  (limilanlc  dc  la  rapidcz). 

i  i 

— c— c—  #=*-  — c— C.  +  :  X : 


H  -X* 


I  ♦/ 

-?-cx 

H 


Paso  2:  la  dcspmionación  mcdianlc  una  base  dóhi I  (gcncralmcnlc  el  disolvenlc)  genera  cl 
alqueno  (rtipido). 


B: 


I  ♦/ 

— C — C 

|  J  \ 

—  H 


B  — H  + 
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PIENSE  EN 


Verde 


Estrategias  para 
resolver  problemas 

Abordar  la  resolución  de  pnoble- 
mas  puede  ser  desafiante  para 
muchos  estudiantes#  y  estas 
estrategias  Ie  ayudan  a  dividir 
bs  problemas  en  piezas  mas  sen- 
dllas.  Se  proporcionan  métodos 
para  resolver  problemas  complica- 
dos,  como  los  que  requieren  pro- 
poner  mecanismos  y  desarrollar 
smtesis  de  varios  pasos.  Sirven 
oomo  un  punto  inicial,  no  una  ruta 
garantizada  para  las  respuestas. 


|  ESTRATEGIA  PARA  RESOLVER  PROBLEMAS 

PRED1CCIÓN  DE  SUSTITUCIONES  NUCLEOFlüCAS  Y  ELIMINACIONES 


SNI 

Rü*! 

R 

:  X ! 

(lento) 

R'»  +  Nlkly 

— >  R 

Niic 

(ripida) 

Sn2 

Nik  ^  +  ^C  rX 

/  u 

— » 

Nut 

CN 

+  •  X  : 

El  |  | 

— c— c— 

I C1 
I  ♦/ 

— CTC. 

V  \J  N 

-H 

E2  ^ - -H 

r  i-v  i 

— C— C — 

I  {  I 


I 

—  C — C  +  *X;  (lento) 

I  x 

H 


\  / 

BH  +  ^C=C^  (ripida) 


X=cf  +  B  H  +  !X 


Dodo  un  conjunlo  dc  rcaclivos  y  divolvcntes.  icóma  pucdc  predecir  qué  pmduclos  resuliarin  y  cuilcs 
mecanismos  cstarin  involucrados?  fiDebc  mcmorizar  loda  csta  leoria  sobrc  sustilucioncs  nuclcofflicas 
y  climinacioncs?  En  esie  pumo.  algunas  veccs  los  cstudiantcs  &c  sicnicn  ahrumados. 

Mcmorizar  no  cs  la  mcjor  manera  dc  abordar  cslc  malcriaJ.  ya  que  las  rcspucslas  no  son  absolu- 
las  y  hay  muchos  faclorcs  involucrados.  Adcmax.  cl  mundo  rcal  con  sus  rcaclivos  y  disolvcnlcs  rcalcs  no 
es  (an  limpio  como  nucsiras  ccuocioncs  cn  cl  papcl.  La  mayorfa  dc  los  nucledfilos  lambién  son  hisicos. 
y  la  mayorfa  dc  las  bases  tambidn  son  nuclcofïlicas.  Muchos  disolvcnlcs  pueden  solvaiar  ioncs  o  reac 
cionar  como  nucleófilos.  o  ambos.  Revisarcmos  los  faclorcs  mis  impnrlanlcs  que  determinan  la  ruta  dc 
una  rcaccidn  y  los  organi/aremos  cn  una  sccucncia  que  lc  pcrmiia  prcdccir  lanto  como  sca  posiblc. 

El  primer  principio  que  sc  debe  comprcndcr  cs  que  no  sieniprt  podemas  prrdecir  un  pntducia 
unica  o  un  mccanixmn  unica.  Con  frccucncia.  lo  mcjor  que  podemos  haccr  cs  climinar  algunas  dc  las 
posibilidades  y  haccr  algunas  buenas  prcdiccioncs.  Rccucrdc  csta  limitación.  aquf  hay  algunas  pautas 
generales: 


Cuando  necesite  ayuda  para  la  resolución  de  problemas,  busque  las 
caracteristicas  en  VERDE,  como  Estrategia  para  resolver  problemas, 
Consejo  para  resolver  problemas  y  Habilidades  esenciales  para  resolver 
problemas. 


Consejo  para  resolver 
problemas 

Estas  sugerencias  apanecen  al  margen  del  texto  y 
Ie  recuerdan  los  hechos  o  principios  que  pueden 
ser  de  utilidad  para  la  resoludón  de  tipos  comunes 
de  problemas.  Son  consejos  que  Ie  propordona  el 
autor  a  sus  estudiantes  para  ayudarles  a  resolver 
problemas  y  repasar  para  los  examenes. 


para  resolver 
('OU  SC  j  O  problemas 

No  intente  memorizar  todo  lo 
que  vio  en  este  capitulo.  Intente 
comprender  lo  que  ocurre  en  las 
diferentes  reacciones.  Cierta 
memorizadón  es  necesaria,  pero 
si  solo  memoriza  todo,  no  podra 
prededr  nuevas  reacciones. 


Habilidades  esenciales  para  resolver  problemas  del  capitulo  6 


1.  Nombrar  correct  amen  te  los  haluros  de  alquilo  e  identificarlos  como  primarios,  sccundarios  o  ter- 
ciarios. 

2.  Prcdccir  los  productos  dc  las  reacciones  SN1 ,  SN2.EI  y  E2.  incluida  su  cstcrcoquimica. 

3.  Plantcar  los  mccanismos  y  perfïlcs  dc  cnci^ia  de  las  reacciones  SN1 ,  SN2.  El  y  E2. 

4.  Prededr  y  explicar  el  reordenamiento  de  carbocationes  en  reacciones  de  primer  orden. 

5.  Prcdccir  cudlcs  sustilucioncs  nucleofflicas  o  climinaciones  scrrin  mds  rdpidas,  de  acucrdo  con  las 
diferencias  relacionadas  con  el  sustralo,  base/nucleófilo,  grupo  saliente  o  disolvente. 

6.  Prcdccir  si  una  rcacción  scrd  dc  primer  o  dc  segundo  orden. 

7.  Cuando  sea  posiblc.  prcdccir  si  predominara  la  sustitución  nucleofilica  o  la  eliminación. 

8.  Utilizar  la  regla  dc  Zaitsev  para  prcdccir  los  productos  principal  y  sccundario  de  una  eliminación. 


Habilidades  esenciales  para  resolver  problemas 

Esta  lista,  que  se  encuentra  al  final  de  cada  capitulo,  Ie  recuerda  las  habilidades  que  nece- 
sita  para  resolver  los  problemas  comunes  asociados  con  ese  material  del  capitulo.  La  lista 
puede  senalar  conceptos  que  deberia  repasar,  o  sugerir  tipos  de  problemas  y  soluciones 
que  no  ha  considerado.  Esta  lista  con  frecuencia  es  un  buen  preludio  para  resolver  los 
problemas  de  final  de  capitulo. 


C  A  P  I  T  U  L  O 


INTRODUCCIÓN 
Y  REPASO 


La  defïnición  modema  de  quimica  orgénica  es  la  quimica 
de  los  compuestos  del  carbono .  iQué  tiene  de  especial  el  carbo- 
no  que  toda  una  rama  de  la  quimica  se  dedica  a  estudiar  sus  com¬ 
puestos?  A  diferencia  de  la  mayoria  de  los  otros  elementos,  el  carbono  forma  enlaces  fuertes 
con  otros  étomos  de  carbono  y  con  una  amplia  variedad  de  elementos.  Se  pueden  generar  ca- 
denas  y  anillos  de  étomos  de  carbono  para  formar  una  variedad  infinita  de  moléculas,  y  es  esta 
diversidad  de  compuestos  del  carbono  la  que  representa  la  base  de  la  vida  en  la  Tierra.  Los  seres 
vivos  estén  formados  principalmente  de  compuestos  orgénicos  complejos,  los  cuales  se  ocu- 
pan  de  las  funciones  estructurales,  quimicas  o  genéticas. 

El  término  orgénico  significa  literalmente  “derivado  de  los  organismos  vivos”.  En  un  prin- 
cipio,  la  ciencia  de  la  quimica  orgénica  se  encargaba  del  estudio  de  los  compuestos  extraidos 
de  organismos  vivos  y  de  sus  productos  naturales.  Compuestos  como  el  azucar,  urea,  almidón, 
oeras  y  aceites  vegetales  se  consideraban  “orgénicos”,  y  la  gente  aceptaba  el  Vitalismo,  la  creen- 
cia  de  que  los  productos  naturales  necesitaban  una  “fuerza  vital”  para  producirlos.  La  quimica 
orgénica  estudiaba  entonces  a  los  compuestos  que  teman  una  fuerza  vital,  mientras  que  la 
qufmica  inorgénica  estudiaba  los  gases,  las  piedras,  los  minerales  y  los  compuestos  que  podian 
generarse  a  partir  de  ellos. 

En  el  siglo  xix,  ciertos  experimentos  mostraron  que  los  compuestos  orgénicos  podian  sin- 
tetizarse  a  partir  de  compuestos  inorgénicos.  En  1828,  el  quimico  alemén  Friedrich  Wöhler 
transformó  al  cianato  de  amonio,  formado  a  partir  de  amoniaco  y  écido  ciénico,  en  urea  simple- 
mente  al  calentarlo  en  ausencia  de  oxfgeno. 


nh4+  ocn 
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(inorgénico) 


calor 
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II 

HJM— C—  NH, 
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(orgénico) 


La  urea  siempre  habia  provenido  de  organismos  vivos  y  se  presumia  que  contema  la  fuerza 
vital,  aunque  el  cianato  de  amonio  es  inorgénico  y  por  lo  tanto  carece  de  la  fuerza  vital.  Varios 
quimicos  argumentaron  que  algün  rastro  de  la  fuerza  vital  de  las  manos  de  Wöhler  seguramen- 
te  habia  contaminado  la  reacción,  pero  la  mayoria  admitió  la  posibilidad  de  sintetizar  com¬ 
puestos  orgénicos  a  partir  de  inorgénicos.  Se  realizaron  muchas  otras  smtesis,  y  al  fïnal  se 
descartó  la  teoria  de  la  fuerza  vital . 

Como  a  principios  del  siglo  xix  se  refutó  el  Vitalismo,  se  podria  pensar  que  en  la  actua- 
lidad  la  teoria  ya  no  existe,  jpero  estaria  equivocado!  El  Vitalismo  persiste  hoy  en  dia  en  las 
mentes  de  aquellos  que  creen  que  las  vitaminas,  compuestos  saborizantes,  etcétera,  “naturales” 
(derivados  de  las  plantas)  son  de  cierta  manera  diferentes  y  més  saludables  que  los  compues¬ 
tos  idénticos  “artificiales”  (sintetizados) . 


l-i 


Los  origenes 
de  la  quimica 
orgénica 


Corazón  artificial  autosuficiente  de 
Abiomed,  el  cual  se  implantó  por 
jrimera  vez  en  un  paciente  el  2  de  julio 
de  2001 .  El  armazón  extemo  es  de 
policarbonato,  y  las  vélvulas  y  la 
cémara  interna  son  de  poliuretano. 
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Introducción  y  repaso 


Uno  de  los  efectos  de  la  nicotina 
es  aumerrtar  ia  concentración  de 
dopamina,  una  sustanda  quimica 
del  sistema  de  recompensa  del 
cerebro.  La  liberadón  de  esta  sus¬ 
tanda  hace  que  los  fumadores  se 
sientan  bien  y  refuerza  la  necesidad 
de  fumar. 


Cbmo  quimicos  sabemos  que  los  compuestos  derivados  de  las  plantas  y  los  compuestos 
sintetizados  son  idénticos.  Si  asumimos  que  son  puros,  la  unica  forma  de  distinguirios  es  me- 
diante  datación  udlizando  14C:  los  compuestos  sintetizados  a  partir  de  petroquimicos  tienen  un 
contenido  menor  de  l4C  radiactivo  y  pareeën  antiguos  debido  a  que  su  l4C  ha  disminuido  con  el 
tiempo.  Los  compuestos  derivados  de  las  plantas  se  han  sintetizado  recientemente  a  partir  del 
CO2  del  aire,  por  lo  que  éstos  tienen  mayor  contenido  de  14C.  Algunos  proveedores  importantes 
de  productos  quimicos  ofrecen  andlisis  de  la  relación  de  isótopos  para  mostrar  que  sus  “produc- 
tos  naturales”  tienen  mayor  contenido  de  ,4C  y  que  se  derivan  de  las  plantas.  Estos  andlisis 
sofisticados  dan  un  aire  de  alta  tecnologia  a  esta  forma  de  Vitalisme  del  siglo  xxi. 

Aun  cuando  los  compuestos  orgdnicos  no  necesitan  una  fuerza  vital,  de  todas  maneras  se 
diferencian  de  los  compuestos  inorgdnicos.  La  caracteristica  distintiva  de  los  compuestos 
orgdnicos  es  que  todos  contienen  uno  o  mds  dtomos  de  carbono.  Sin  embargo,  no  todos  los 
compuestos  de  carbono  son  sustancias  orgdnicas;  sustancias  tales  como  el  diamante,  grafito, 
cüóxido  de  carbono,  cianato  de  amonio  y  carbonato  de  sodio  se  derivan  de  minerales  y  tienen 
propiedades  inorgdnicas  tipicas.  No  obstante,  la  mayoria  de  los  millones  de  compuestos  del  car¬ 
bono  se  clasifïcan  como  orgdnicos. 

En  gran  medida  los  seres  humanos  estamos  formados  por  moléculas  orgdnicas  y  nos  nutri- 
mos  con  los  compuestos  orgdnicos  de  los  alimentos.  Las  proteinas  de  nuestra  piel, 
los  lipidos  de  las  membranas  celulares,  el  glucógeno  del  higado  y  el  ADN  que  se  encuentra  en 
el  nücleo  de  nuestras  células  son  todos  compuestos  orgdnicos.  Nuestro  cuerpo  también  es  regu- 
lado  y  defendido  por  compuestos  orgdnicos  complejos. 


Cuatro  ejemplos  de  compuestos  orgdnicos  en  organismos  vivos.  El  tabaco  contiene  nicoüna,  un  alcaloide  adictivo.  Los  escaramujos  contienen 
vitamina  C,esencial  para  prevenir  el  escorbuto.  El  colorante  rojo  carmfn  proviene  de  las  cochinillas,  las  cuales  se  muestran  en  el  nopal. 

Las  amapolas  contienen  morfma,  un  alcaloide  analgésico  y  adictivo. 


Una  de  las  razones  por  las  cuales  los 
quimicos  sintetizan  derivados  de 
compuestos  orgdnicos  complejos 
como  la  morfina  es  el  descubrir 
nuevos  fdrmacos  que  conserven  las 
propiedades  bendficas  (analgdsicos 
potent  es),  pero  no  las  propiedades 
nodvas  (altamente  adictivas). 


Los  quimicos  han  aprendido  a  sintetizar  o  simular  muchas  de  estas  moléculas  complejas. 
Los  productos  sintédeos  sirven  como  fdrmacos,  medicamentos,  pldsticos,  pesdeidas,  pinturas  y 
fibras.  Muchos  de  los  avances  médicos  mds  importantes  son  en  realidad  avances  en  la  quimica 
orgdnica.  Se  desarrollan  nuevos  fdrmacos  sintédeos  para  combatir  enfermedades,  y  los  nuevos 
polimeros  son  moldeados  para  reemplazar  órganos  danados.  La  quimica  orgdnica  ha  cerrado  el 
cfrculo.  Comenzó  como  el  estudio  de  los  compuestos  derivados  de  “órganos”,  y  ahora  nos  pro- 
porciona  los  fdrmacos  y  materiales  que  necesitamos  para  salvar  o  sustituir  dichos  órganos. 
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Antes  de  comenzar  a  estudiar  quimica  orginica,  debemos  repasar  algunos  principios  bisicos. 
Los  conceptos  de  la  estructura  atómica  y  molecular  son  cruciales  para  comprender  la  estructura 
y  los  enlaces  de  los  compuestos  orginicos. 
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Principios  de  la 
estructura  atómica 


Los  itomos  estin  formados  por  protones,  neutrones  y  electrones.  Los  protones  tienen  carga  po- 
sitiva  y  seencuentran  junto  con  los  neutrones  (sin  carga)  en  el  nücleo.  Los  electrones,  los  cuales 
tienen  una  caiga  negativa  de  igual  magnitud  a  la  carga  positiva  del  protón,  ocupan  el  espacio  que 
nodea  al  nücleo  (figura  1-1).  Los  protones  y  neutrones  tienen  masas  panecidas,  aproximadamen- 
te  1800  veces  la  masa  de  un  electrón.  Casi  toda  la  masa  del  itomo  se  concentraen  el  nücleo,  pero 
son  los  electrones  quienes  participan  en  los  enlaces  y  en  las  reacciones  quimicas. 

Cada  elemento  se  distingue  por  el  nümero  de  protones  en  el  nücleo  (el  nümero  atómico). 
El  nümero  de  neutrones  en  general  es  muy  similar  al  nümero  de  protones,  aunque  el  nümero  de 
neutrones  puede  variar.  Los  itomos  con  el  mismo  nümero  de  protones  pero  diferente  nümero 
de  neutrones  se  conocen  como  xsótopos.  Por  ejemplo,  la  clase  mis  comün  de  ütomos  de  car- 
bono  tienen  seis  protones  y  seis  neutrones  en  su  nücleo.  Su  nümero  de  masa  (la  suma  de  pro¬ 
tones  y  neutrones)  es  12,  y  escribimos  su  simbolo  como  l2C.  Aproximadamente  el  1  por  ciento 
de  los  itomos  de  carbono  tiene  siete  neutrones;  el  nümero  de  masa  es  13  y  se  escribe  ,3C.  Una 
fracción  muy  pequena  de  los  itomos  de  carbono  tiene  ocho  neutrones  y  un  nümero  de  masa 
de  14.  El  isótopo  l4C  es  radiactivo,  con  una  vida  media  (el  tiempo  que  torna  para  que  la  mi- 
tad  de  los  nücleos  decaigan)de  5730  anos.  El  decaimiento  predecible  del  14C  se  utiliza  para  de- 
terminar  la  antigüedad  de  los  materiales  orginicos  de  hasta  50,000  afios. 
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■  FIGURA  1-1 

Estructura  atómica  bisica.  Un  ütomo 
tiene  un  nücleo  denso,cargado 
positivamente  y  rodeado  por  una 
nube  de  electrones. 


Las  propiedades  quimicas  de  un  elemento  se  determinan  mediante  el  nümero  de  protones  en 
el  nücleo  y  el  conespondiente  nümero  de  electrones  alrededor  de  éste.  Los  electrones  forman 
enlaces  y  determinan  la  estructura  de  las  moléculas  resultantes.  Debido  a  que  son  pequenos 
y  ligeros,  los  electrones  presentan  propiedades  tanto  de  particulas  como  de  ondas;  en  muchos 
sentidos,  los  electrones  de  itomos  y  moléculas  se  comportan  mis  como  ondas  que  como 
particulas. 

Los  electrones  que  estin  alrededor  del  nücleo  se  encuentran  en  orbitales.  El  principio 
de  incertidumbre  de  Heisenberg  establece  que  nunca  podemos  determinar  exactamente  en 
dónde  se  encuentra  el  electrón;  sin  embargo,  podemos  determinar  la  densidad  electrónica,  la 
probabilidad  de  encontrar  al  electrón  en  una  parte  especifica  del  orbital.  Entonces,  un  orbital  es 
un  estado  de  energia  permitido  para  un  electrón,  con  una  función  de  probabilidad  asociada 
que  define  la  distribución  de  la  densidad  electrónica  en  el  espacio. 

Los  orbitales  atómicos  se  agrupan  en  distintas  “capas”  a  diferentes  distancias  del  nücleo. 
Cada  capa  se  identifica  mediante  un  nümero  cuindco  principal,  n,  con  n  =  I  para  la  capa  de 
menor  energia  y  mis  cercana  al  nücleo.  Conforme  n  aimenta,  las  capas  se  alejan  del  nücleo, 
tienen  mayor  energia  y  pueden  albergar  a  mis  electrones.  La  mayorfa  de  los  elementos  co- 
munes  de  los  compuestos  orginicos  se  encuentran  en  las  dos  primeras  filas  (periodos)  de  la 
tabla  periódica,  lo  que  indica  que  sus  electrones  se  encuentran  en  las  dos  primeras  capas 
electrónicas.  La  primera  capa  {n  —  1)  puede  alojar  dos  electrones,  y  la  segunda  (n  —  2)  puede 
alojar  ocho. 

La  primera  capa  electrónica  sólo  contiene  al  orbital  1  s.  Todos  los  orbitales  5  son  simétri- 
camente  esféricos,  lo  que  significa  que  son  no  direccio nales.  La  densidad  electrónica  es  ünica- 
mente  función  de  la  distancia  desde  el  nücleo.  La  densidad  electrónica  del  orbital  Is  aparece 
en  la  figura  1-2.  Observe  que  la  densidad  electrónica  es  mayor  en  el  nücleo  y  disminuye  ex- 
ponencial mente  al  aumentar  la  distancia  desde  el  nücleo.  Podemos  imaginar  al  orbital  Is 
como  un  capullo  de  algodón,  con  la  semilla  en  medio  representando  el  nücleo.  La  densidad  del 
algodón  es  mis  elevada  cerca  de  la  semilla,  y  se  hace  menos  densa  a  distancias  mayores  de 
este  “nücleo”. 

La  segunda  capa  electrónica  consiste  en  los  orbitales  2s  y  2 p.  El  orbital  2s  es  simétri- 
camente  esférico  como  el  orbital  Is,  pero  su  densidad  electrónica  no  es  una  simple  función 
exponencial.  El  orbital  2s  tiene  una  cantidad  mis  pequena  de  densidad  electrónica  cercana  al 
nücleo.  La  mayor  parte  de  la  densidad  electrónica  esti  muy  alejada,  mis  alli  de  una  región  de 
densidad  electrónica  cero  llamada  nodo.  Debido  a  que  la  mayor  parte  de  la  densidad  electró- 
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■  FIGURA  1-2 

Grifica  y  diagrama  del  orbital 
atómico  ls.  La  densidad  elecirónica 
es  mis  elevada  en  el  nücleo  y 
disminuye  exponencialmente 
cuando  la  distancia  des  de  el  nücleo 
aumenta  en  cualquier  dirección. 


nica  del  2s  esti  més  alejada  del  nucleo  que  la  del  ls,  el  orbital  2s  tiene  mayor  energfa.  La  fi- 
gura  1-3  presenta  una  grifica  del  orbital  2s. 

Ademis  del  orbital  2 s,  la  segunda  capa  también  contiene  tres  orbitales  atómicos  2p,orien- 
tados  respectivamente  en  cada  una  de  las  tres  direcciones  espaciales.  Estos  orbitales  se  cono- 
een  como  2 px,  7py  y  2 pz,  de  acuerdo  con  su  dirección  a  lo  largo  de  los  ejes  x,y  o  z.Los  orbitales 
2 p  tienen  ligeramente  mayor  energla  que  los  2^,ya  que  la  ubicación  promedio  de  un  electrón 
en  un  orbital  2 p  se  encuentra  mis  alejada  del  nücleo.  Cada  orbital  p  consiste  en  dos  lóbulos, 
cada  uno  a  ambos  lados  del  nucleo,  con  un  plano  nodal  en  el  nücleo.  El  plano  nodal  es  una 
región  espacial  plana,  la  cual  incluye  al  nücleo,  con  una  densidad  electrónica  igual  a  cero.  Los 
tres  orbitales  2 p  difieren  sólo  en  su  orientación  espacial,  por  lo  que  tienen  energias  idénticas. 
Los  orbitales  con  energias  idénticas  se  conocen  como  orbitales  degenerados.  La  figura  1-4 
muestra  las  formas  de  los  tres  orbitales  atómicos  degenerados  2 p. 


■  FIGURA  1-3 

Oifica  y  diagrama  del  orbital 
atómico  2 s.  El  orbital  2^  tiene  una 
pequena  región  de  alta  densidad 
electrónica  cercana  al  nücleo,  pero  la 
mayor  parte  de  Ia  densidad  electrónica 
se  encuentra  alejada  de  él,  més  alli  de 
un  nodo,  o  región  de  densidad 
electrónica  cero. 
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El  principio  de  ex clusión  de  Pauli  nos  dice  que  cada  orbital  puede  albergar  un  miximo 
de  dos  electrones,  dado  que  sus  espines  estin  apareados.  La  primera  capa  (un  orbital  Is)  puede 
alojar  dos  electrones.  La  segunda  capa  (un  orbital  2s  y  tres  orbitales  2 p)  puede  albergar  ocho 
electrones,  y  la  tercera  capa  (un  orbital  3s,  tres  orbitales  3 p  y  cinco  orbitales  3 d)  puede  alojar 
1 8  electrones. 


1-2C  Configuraciones  electrónicas  de  los  atomos 

En  alemin  aujbau  significa  “constniir”,  y  el  principio  de  aujbau  nos  indica  cómo  elaborar  la 
configuración  electrónica  de  un  étomo  en  su  estado  basal  (el  mis  estable).  Si  comenzamos  con 
el  orbital  de  menor  energia,  llenamos  los  orbitales  en  orden  hasta  haber  anadido  el  numero 
adecuado  de  electrones.  La  tabla  1-1  muestra  las  configuraciones  electrónicas  de  los  elemen- 
tos  que  seencuentran  en  las  dos  primeras  filas  de  la  tabla  periódicaen  su  estado  basal. 


TABLA  1-1 


Configuraciones  electrónicas  de  los  elementos  de  la  primera  y  segunda  filas 
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■  FIGURA  1-4 

Orbitales  2 p.  Los  tres  orbitales  2 p 
se  encuentran  orientados  en  üngulos 
cc  tos  entre  sf.  Cada  uno  se  maica 
de  acuerdo  con  su  orientación  a  lo 
largo  del  eje  x,  y  o  z. 
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■  FIGURA  1-5 

Las  tres  primeras  filas  (periodos)  de 
la  tabla  periódica.  La  organización 
de  la  tabla  periódica  es  el  resultado 
del  Ilenado  de  los  orbilales  atómicos 
en  orden  c  ree  ie  nte  de  energfa.  Para 
estos  e  Ie  me  mos  representativos,  el 
nümero  de  la  columna  corresponde 
al  numero  de  electrones  de  valencia. 


El  carbonato  de  litio,  una  sal  del 
litio,  es  un  agente  estabilizador 
del  ónimo  que  se  utiliza  para  tratar 
el  desorden  psiquiótrico  conoddo 
como  manla.  La  mania  se  caracteriza 
por  comportamientos  tales  como 
ónimo  exaltado,  sentimientos  de 
grandeza,  pensamiento  acelerado 
e  incapaddad  para  dormir.  Aun  no 
se  sabe  cómo  es  que  el  carbonato 
de  litio  ayuda  a  estabilizar  el 
estado  de  ónimo  de  estos 
pacientes. 
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Formación  de 
enlaces:  la  regla 
del  octeto 


Tabla  periódica  parcial 

gases 

nobies 

IA  (Vni) 


H 

nA 

Li 

Be 

Na 

Mg 

UIA 

IVA 

VA 

VIA 

VUA 

He 

B 

C 

N 

O 

F 

Ne 

Al 

Si 

P 

S 

Cl 

Ar 

La  tabla  1-1  ilustra  dos  conceptos  adicionales.  Los  electrones  de  valencia  son  aquellos 
que  se  encuentran  en  la  capa  extema.  El  carbono  tiene  cuatro  electrones  de  valencia,  el  nitnó- 
geno  cinco  y  el  oxigeno  seis.  El  helio  tiene  dos  electrones  de  valencia  y  el  neón  tiene  ocho,  lo 
que  corresponde  a  una  primera  y  segunda  capas  llenas,  res  pee  ti  vamen  te.  En  general  (para  los 
elementos  representativos),  la  columna  o  grupo  de  la  tabla  periódica  corresponde  al  nümero 
de  electrones  de  valencia  (figura  1-5).  El  hidrógeno  y  el  litio  tienen  un  electrón  de  valencia,  y 
ambos  se  encuentran  en  la  primera  columna  (grupo  IA)  de  la  tabla  periódica.  El  carbono  tiene 
cuatro  electrones  de  valencia  y  esti  en  el  grupo  IVA. 

En  la  tabla  1-1  observe  que  el  tercero  y  cuarto  electrones  de  valencia  del  carbono  no 
estin  apareados  y  ocupan  orbitales  separados.  Aunque  el  principio  de  exclusión  de  Pauli 
dice  que  dos  electrones  pueden  ocupar  el  mismo  orbital,  los  electrones  se  repelen  entre  si,  y 
para  que  se  apareen  se  necesita  energia  adicional.  La  regla  de  Hund  establece  que  cuando 
hay  dos  o  mis  orbitales  con  la  misma  energia,  los  electrones  se  acomodarin  en  orbitales 
distintos ,  en  lugar  de  aparearse  en  el  mismo  orbital.  El  primer  electrón  2 p  (boro)  se  acomoda 
en  un  orbital  2/?,  el  segundo  (carbono)  entra  en  un  orbital  distinto,  y  el  tercero  (nitnógeno) 
ocupa  el  ultimo  orbital  2p.  Los  electrones  2 p  cuarto,  quinto  y  sexto  deben  aparearse  con  los 
tres  primeros  electrones. 


PROBLEMA  1-1 

(a)  El  nitrógeno  tiene  isótopos  relativamente  estables  (vida  media  mayor  que  1  segundo)  con  nümeros 
de  masa  13,  14,  15, 16  y  17.  (Todos , excepto  el  i4N  y  l5N,son  radiactivos) .  Calcule  cuintos  proto- 
nes  y  neutrones  hay  en  cada  uno  de  estos  isótopos  del  nitrógeno. 

(b)  Escrïba  las  configuraciones  electrónicas  de  los  elementos  de  la  tercera  fila,  los  cuales  a pareeën  en  la 
tabla  periódica  parcial  de  la  figura  1-5. 


En  1915,  G.  N.  Lewis  propuso  diversas  teorias  nuevas  que  describian  la  forma  en  que  los  ito- 
mos  se  enlazaban  para  forniar  moléculas.  Una  de  estas  teorias  establece  que  una  capa  llena  de 
electrones  es  muy  estable  y  que  tos  ótomos  transfieren  o  comparten  electrones  para  lograr 
tener  una  capa  llena  de  electrones.  Una  capa  llena  de  electrones  es  simplemente  la  configu- 
ración  electiónica  de  un  gas  noble,  como  el  He,  Ne  o  Ar.  A  este  principio  se  le  ha  llamado  la 
regla  del  octeto,  ya  que  una  capa  llena  implica  ocho  electrones  de  valencia  para  los  elementos 
de  la  segunda  fila  de  la  tabla  periódica. 


1-3A  Enlace  iónico 

Existen  dos  formas  en  las  que  los  itomos  pueden  interactuar  para  lograr  las  configuraciones  de 
los  gases  nobies.  Algunas  veces  los  ótomos  logran  la  configuración  de  un  gas  noble  mediante  la 
transferencia  de  electrones  de  un  itomo  a  otro.  Por  ejemplo,  el  litio  tiene  un  electrón  mis  que 
la  configuración  del  helio,  y  el  fluor  tiene  un  electrón  menos  que  la  configuración  del  neón. 
El  litio  pierde  ficilmente  su  electrón  de  valencia,  y  el  fluor  gana  uno: 
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Li+ 


:F:' 


U"sF5‘ 


trans ferencia  electrónica  configuración  del  He  configuración  del  Ne  enlace  iónico 


La  transferencia  de  un  electrón  da  a  cada  uno  de  estos  elementos  la  configuración  de  un 
gas  noble.  Los  iones  nesultantes  tienen  cargas  opuestas  y  se  atraen  mutuamente  para  formar 
un  enlace  iónico.  Por  lo  genera!  este  enlace  da  como  resultado  la  formación  de  una  gran  red 
cristalina,  en  lugar  de  moléculas  individuales.  El  enlace  iónico  es  comün  en  compuestos  in- 
arginicos,  pero  relativamente  raro  en  compuestos  orginicos. 


1-3B  Enlace  covalente 

El  enlace  covalente,  en  el  cual  los  electrones  se  comparten  en  lugar  de  transferirse,  es  el  tipo 
més  comün  de  enlace  en  los  compuestos  orginicos.  Por  ejemplo,  el  hidrógeno  necesita  un  se- 
gundo  electrón  para  lograr  la  configuración  del  gas  noble  helio.  Si  dos  itomos  de  hidrógeno 
se  juntan  y  forman  un  enlace,  éstos  “comparten”  sus  dos  electrones  y  cada  itomo  tiene  dos  elec¬ 
trones  en  su  capa  de  valencia. 

H‘  +  H*  — >  H=H  Cada  H  comparte  dos  electrones 

(configuración  del  He) 

En  el  capftulo  2  estudiaremos  con  mis  detalle  el  enlace  covalente. 


Una  manera  de  simbolizar  los  enlaces  de  una  molécula  covalente  es  mediante  las  estructuras 
de  Lewis,  en  las  cuales  cada  electrón  de  valencia  se  representa  mediante  un  punto.  Un  par  de 
electrones  de  enlace  se  simboliza  mediante  un  par  de  puntos  o  con  un  guión  (— ).  Intentamos 
acomodar  todos  los  itomos  de  tal  manera  que  tengan  las  configuraciones  adecuadas  de  un 
gas  noble:  dos  electrones  para  el  hidrógeno  y  octetos  para  los  elementos  de  la  segunda  fila. 

Oonsidere  la  estnictura  de  Lewis  para  el  metano  (CH4). 
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Estructuras  de  Lewis 


H 

H:C:H 

H 


H 

I 

o  H— C— H 

H 


nratano 


El  carbono  contribuye  con  cuatro  electrones  de  valencia  y  cada  hidrógeno  con  uno,  lo  que  da 
un  total  de  ocho  electrones.  Los  ocho  electrones  que  rodean  al  carbono  representan  un  octeto, 
y  cada  itomo  de  hidrógeno  comparte  dos  de  los  electrones. 

La  estnictura  de  Lewis  para  el  etano  (C2H6)es  mis  compleja. 


H  H 

H:C:C:H 
H  H 


H  H 

1  1 

o  H— C— C— H 

I  I 

H  H 

etano 


Una  vez  mis,  hemos  calculado  el  numero  total  de  electrones  de  valencia  (14)  y  los  distribuimos 
de  tal  manera  que  cada  itomo  de  carbono  esté  rodeado  por  8  y  cada  hidrógeno  por  2.  La  unica 
estnictura  posible  para  el  etano  es  la  que  se  muestra,  con  los  dos  itomos  de  carbono  compar- 
tiendo  un  par  de  electrones  y  cada  itomo  de  hidrógeno  compartiendo  un  par  con  uno  de  los  car- 
bonos.  La  estnictura  del  etano  muestra  la  caracterïstica  mis  importante  del  carbono:  su 
capacidad  de  formar  enlaces  fuertes  carbono-carbono. 
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Los  electrones  no  enlazados  son  electrones  de  la  capa  de  valencia  que  no  se  comparten 
entre  dos  étomos.  Un  par  de  electrones  no  enlazados  con  frecuencia  se  conoce  como  par  soli- 
tario  de  electrones.  Los  étomos  de  oxigeno,  nitrógeno  y  halógenos  (F,  G,  Br,  I)  general mente 
tienen  electrones  no  enlazados  en  sus  compuestos  estables.  Estos  panes  de  electrones  no  enlaza¬ 
dos  ayudan  a  determinar  la  neactividad  de  sus  compuestos  de  origen.  Las  siguientes  estructuras 
de  Lewis  muestran  un  par  de  electrones  no  enlazados  en  el  étomo  de  nitrógeno  de  la  metilami- 
na  y  dos  panes  de  electrones  no  enlazados  en  el  étomo  de  oxigeno  del  etanol.  Los  étomos  de  los 
halógenos  por  lo  general  tienen  tres  panes  de  electrones  no  enlazados,  como  se  aprecia  en  la 
es  truc  tu  ra  del  clorometano. 


par  de  electrones  pj  pare s  de  electrones 

/  no  enlazados  I  |  */  no  enlazados  | 


H— C— N— H 

H— C— C— 

O: 

H  — C— Q: 

^  pares  de 

1  1 

1  1 

1 

1 

electrones 

H  H 

H  H 

H 

H 

no  enlazados 

metilamina 

etanol 

clorometano 

Una  estructura  de  Lewis  comecta  debe  mostrar  todos  los  pares  de  electrones  no  enlazados. 
Los  quimicos  orgénicos  con  frecuencia  dibujan  estructuras  que  omiten  la  mayorïa  o  todos  los 
pares  de  electrones  no  enlazados.  Éstas  no  son  verdaderas  estructuras  de  Lewis,  ya  que  debe- 
mos  imaginamos  el  numero  correcto  de  electrones  no  enlazados. 


para  resolver 

Consejo  prob/emas 

Las  estructuras  de  Lewis 
son  la  forma  en  que  escribimos 
en  qufrnica  orginica. 

Aprender  a  dibujarlas  ripida 
y  correctamente  le  ser3  de 
ayuda  a  lo  largo  de  este  curso. 


PROBLEMA  1-2 

Dibuje  las  estructuras  de  Lewis  de  los  siguientes  compuestos. 


(a)  amoniaco,  NH3 
(c)  ion  hidronio,  H30+ 

(e)  dmetilamina,  CH3NHCH3 
(g)  1-cloropropano,  CH3CH2CH2C1 
(1)  borano,  BH3 


(b)  agua,  H20 
(d)  propano,C3H8 
(f)  dietiléter,CH3CH2OCH2CH3 
(h)  2-propanol,  CH3CH(OH)CH3 
(j)  trifluoruro  de  boro,  BF3 


Explique  qué  hay  de  inusual  en  los  enlaces  de  los  compuestos  de  los  incisos  (i)  y  (j) . 
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Enlaces  mültiples 


En  la  sección  1-4,  cuando  dibujamos  las  estructuras  de  Lewis,  colocamos  sólo  un  par  de  elec¬ 
trones  entre  dos  étomos  cualesquiera.  Cuando  dos  étomos  comparten  un  par  de  electrones  se 
dice  que  forman  un  enlace  sendllo.  Muchas  moléculas  tienen  étomos  adyacentes  que  com¬ 
parten  dos  o  incluso  tres  pares  de  electrones.  Cuando  comparten  dos  pares  se  dice  que  forman 
un  enlace  doble,  y  cuando  comparten  tres  forman  un  enlace  triple. 

El  etileno  (C2R4)  es  un  compuesto  orgénico  con  un  enlace  doble.  Cuando  dibujamos  una 
estructura  de  Lewis  para  el  etileno,  la  unica  manera  de  mostrar  los  dos  étomos  de  carbono  con 
octetos  es  dibujarlos  compartiendo  dos  pares  de  electrones.  Los  siguientes  ejemplos  muestran 
compuestos  orgénicos  con  enlaces  dobles.  En  cada  caso  dos  étomos  comparten  cuatro  elec¬ 
trones  (dos  pares)  para  tener  los  octetos.  Dos  guiones  (=)  simbolizan  un  enlace  doble. 


i.  .H 

H. 

H. 

:c::c; 

V  H 

:c::0: 

H‘ 

:c:-n; 

H  H 

0 

0 

0 

H 

H. 

\  / 

U 

II 

u 

Ö' 

II 

u 

\ 

\  • 
U/C=N\ 

H 

H 

H 

etileno 

formaldehfdo 

formaldimina 

El  acetileno  (C2H2)  tiene  un  enlace  triple.  Su  estructura  de  Lewis  muestra  tres  pares  de 
electrones  entre  los  étomos  de  carbono  para  formar  los  octetos.  Los  siguientes  ejemplos  presen 
tan  compuestos  orgénicoscon  enlaces  triples.  Tres  guiones  simbolizan  un  enlace  triple  (=). 
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H:C:ssC:H 

H 

H :  C :  C !  1 

H 

H 

::  C:  C!H 

H 

H 

H  :C  !C  N: 

H 

0 

0 

0 

H 

H 

H 

X 

U 

III 

u 

X 

H— C— C==C— C— H 

H— C— C=N: 

acetileno 

H  H 

dimetilacetileno 

H 

acetonitrilo 

Todas  estas  estmcturas  de  Lewis  muestran  que  el  carbon  o  nonnalmente  forma  cuatro  en- 
laces  en  compuestos  orgénicos  neutras .  El  nitrógeno  por  lo  general  forma  tres  enlaces,  y  el 
oxigeno  usualmente  forma  dos.  El  hidnógeno  y  los  halógenos  tienden  a  formar  un  solo  enlace. 
El  numero  de  enlaces  que  un  étomo  por  lo  regular  forma  se  conoce  como  su  valencia.  El  carbono 
es  tetravalente,  el  nitrógeno  trivalente,  el  oxigeno  divalente  y  el  hidrógeno  y  los  halógenos  son 
monovalentes.  Si  recordamos  el  numero  usual  de  enlaces  de  estos  elementos  comunes,  podemos 
escribir  con  mayor  facilidad  estnicturas  orgénicas.  Si  dibujamos  una  estnictura  y  cada  étomo 
tiene  su  numero  usual  de  enlaces,  en  general  obtenemos  una  estnictura  de  Lewis  correcta. 


El  acetileno  es  un  hidrocarburo 
gaseoso  de  aha  energia  que  es 
explosivo  a  presiones  elevadas. 

Si  se  combina  con  oxigeno,  el 
acetileno  arde  con  una  flama  tan 
caliente  que  funde  el  acero.  Este 
hidrocarburo  se  utiliza  comunmente 
en  soldadura  y  en  sopletes  de  corte 
que  fundonan  en  cualquier  parte, 
incluso  bajo  el  agua.  En  el  caso  de 
los  dlndros  de  gas,  el  acetileno 
se  disuelve  en  acetona  para  evitar 
que  estó  demasiado  concentrado 
y  explote. 


RESUMEN  Patrones  de  enlaces  comunes  (neutros) 


carbono 

valencia;  4 

pares  de  electrones  no  enlazados;  0 


— N— 

1 

— ö— 

— H 

—Cl: 

nitrógeno 

oxigeno 

hidrógeno 

halógenos 

3 

2 

1 

1 

1 

2 

0 

3 

PROBLEMA  1-3 


Dibuje  estnicturas  de  Lewis  para  las  siguientes  fórmulas  moleculares. 


(a)  N2 
(d)  CCh 

(8)  c2h3ci 

(I)  C3H4  (dos  enlaces  dobles) 


(b)  HCN 
(e)  CH3CHNH 
(h)  HNNH 

(k)  CjH4  (un  enlace  triple) 


(c)  HONO 
(f)  HCO^H 

(I)  (un  enlace  doble) 


PROBLEMA  1-4 

Enciene  en  un  drculo  todos  los  pares  de  electrones  no  enlazados  de  las  estnicturas  que  dibujó  en  el  pno- 
blema  1-3. 


para  resolver 

Consejo  problema 1 

Estos  *nümeros  usuales  da 
enlaces*  pueden  ser  enlaces 
sendllos,  o  podrian  combinarse 
para  formar  enlaces  dobles  y 
triples.  Por  ejemplo,  tres  enlaces 
con  el  nitrógeno  podrian  ser 
tres  enlaces  sendllos,  uno 
sendllo  y  uno  doble,  o  un  enlace 
triple  (:N=N:).  Cuando  resueh/a 
problemas,  considere  todas 
kas  posibilidades. 


Un  enlace  en  el  que  los  electrones  estén  compartidos  de  manera  equitativa  entre  dos  étomos  se 
conoce  como  enlace  covalente  no  polar.  El  enlace  en  el  H2  y  el  enlace  C — C  del  etano  son  en¬ 
laces  covalentes  no  polares.  En  la  mayoria  de  los  enlaces  entre  dos  elementos  dis  tintos,  los  elec¬ 
trones  de  enlace  son  atrafdos  con  més  fuerza  por  uno  de  los  dos  nücleos.  Un  par  de  electrones 
de  enlace  compartido  de  manera  desigual  se  conoce  como  enlace  covalente  polar. 
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Eiectronegatividad  y 
polaridad  de  enlace 


hOh 


Na+  :C1: 


enlace  covalente 
no  polar 


enlace  covalente 
polar 


enlace  iónico 


Por  ejemplo,  cuando  el  carbono  se  enlaza  al  cloro,  los  electrones  de  enlace  son  atraidos 
con  més  fuerza  por  el  étomo  de  cloro.  El  étomo  de  carbono  tiene  una  pequena  carga  parcial  po- 
sitiva,  y  el  cloro  una  pequena  carga  parcial  negativa.  La  figura  I  -6  muestra  el  enlace  polar  car- 
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Introducción  y  repaso 


cloroiretano  cloroiretano 


■  FIGURA  1-6 

Polaridad  de  enlace.  El  clorometano  conliene  un  enlaoe  polar  carbono-cloro,  con  una  carga  parcial 
negativa  sobre  el  cloro  y  una  carga  parcial  positiva  sobre  el  carbono.  El  mapa  de  potencial 
electrostético  mueslra  una  región  roja  (rica  en  electrones)  alrededor  de  la  carga  parcial  negativa  y 
una  región  azul  (pobre  en  electrones)  alrededor  de  la  carga  parcial  positiva.  Los  otros  colores 
muestran  valores  intermedios  de  potencial  electrostético. 
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■  FIGURA  1-7 

Las  electronegatividades  de  Pauling 
de  algunos  elementos  encontrados 
en  compuestos  orgénicos. 


bono-cloro  en  el  clorometano.  La  polaridad  del  enlace  se  simboliza  mediante  una  flecha  con 
la  punta  hacia  el  extremo  negativo  del  enlace  polar  y  un  signo  de  suma  (+)  en  el  extremo  po¬ 
sitivo.  La  polaridad  de  enlace  se  mide  por  medio  del  momento  dipoLar  (/t),  el  cual  se  define 
como  la  cantidad  de  separación  de  carga  (S+  y  8~)  multiplicada  por  la  longitud  de  enlace. 
El  simbolo  S+  significa  “una  pequena  cantidad  de  carga  positiva”;  y  5“  significa  “una  pequena 
cantidad  de  carga  negativa”. 

La  figura  1-6  también  mu estra  un  mapa  de  potencial  electrostético  (MPE)  para  el 
clorometano,  en  el  cual  se  utilizan  colores  para  representar  la  distribución  de  carga  calculada 
para  una  molécula.  El  rojo  representa  regiones  ricasen  electrones,  el  azul  y  el  morado  regiones 
pobres  en  electrones,  y  el  naranja,  amarillo  y  verde  representan  niveles  intermedios  de  poten¬ 
cial  electrostético.  En  el  caso  del  clorometano,  la  región  roja  representa  la  carga  parcial  negati¬ 
va  sobre  el  cloro  y  la  región  azul  representa  las  cargas  panciales  positivas  sobre  los  étomos  de 
carbono  e  hidrógeno. 

Con  frecuencia  utilizamos  las  electronegatividades  como  una  guia  para  predecir  si  un  en¬ 
lace  dado  seré  polar,  asi  como  la  dirección  de  su  momento  dipolar.  Laescala  de  electronegativi- 
dad  de  Pauling,  generalmente  utilizada  por  los  quimicos  orgénicos,  se  basa  en  las  propiedades 
de  enlace,  y  resulta  ütil  para  predecir  la  polaridad  de  los  enlaces  covalentes.  Los  elementos  con 
electronegatividades  més  elevadas  por  lo  regular  presentan  més  atracción  por  los  electrones  de 
enlace.  Pör  lo  tanto,  en  un  enlace  de  dos  étomos  distintos,  el  étomo  con  mayor  electronegati - 
vidad  seré  el  extremo  negativo  del  dipolo.  La  figura  1-7  muestra  las  electronegatividades  de 
Pauling  para  algunos  elementos  importantes  de  compuestos  orgénicos. 

Observe  que  la  electronegatividad  aumenta  de  izquierda  a  derecha  a  través  de  la  tabla  pe- 
riódica.  El  nitrógeno,  oxigeno  y  los  halógaios  son  més  electronegativos  que  el  carbono;  el  sodio, 
litio  y  magnesio  son  menos  electronegativos.  La  electronegatividad  del  hidrógeno  es  parecida 
a  la  del  carbono,  por  lo  que  en  general  consideramos  a  los  enlaces  C — H  como  no  polares. 
En  la  sección  2-9  estudiaremos  con  més  detalle  la  polaridad  de  los  enlaces  y  las  moléculas. 


PROBLEMA  1-5 

Utilice  las  electronegatividades  para  predecir  la  dirección  de  los  momenios  dipolares  de  los  siguientes 
enlaces. 

(a)  C— Cl  (b)  C — O  (c)  C— N  (d)  C— S  (e)  C— B 

(f)  N — Cl  (g)  N — O  (h)  N— S  0)  N— B  (j)  B^Cl 
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Cargas  formales 


En  los  enlaces  polares,  las  cargas  panciales  (6+  y  S-)  sobre  los  étomos  enlazados  son  reales. 
Las  cargas  formales  proporcionan  un  método  para  dar  seguimiento  a  los  electrones,  pero  pue- 
dcn  o  no  corresponder  a  las  cargas  reales.  En  la  mayoria  de  los  casos,  si  la  estructura  de  Lewis 
muestra  que  un  étomo  tiene  una  carga  formal,  en  realidad  tiene  al  menos  una  parte  de  esa  carga. 
El  concepto  de  carga  formal  nos  ayuda  a  determinar  qué  étomos  poseen  la  mayor  parte  de  la 
carga  en  una  molécula  cargada,  y  también  nos  ayuda  a  ver  los  étomos  cargados  en  moléculas 
que  son  totalmente  neutras. 
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Cargas  formales 
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Fkra  calcular  las  cargas  formales,  cuente  cuéntos  electrones  contribuyen  a  la  carga  de  cada 
étomo  y  compare  ese  numero  con  el  numero  de  electrones  de  valencia  del  étomo  neutra  libne 
(dado  por  el  numero  de  gmpo  en  la  tabla  periódica).  Los  electrones  qiie  contribuyen  con  la 
carga  de  un  étomo  son 

1.  todos  sus  electrones  no  compartidos  (no  enlazados);  més 

2.  la  mitad  de  los  electrones  (de  enlace)  que  comparte  con  otros  étomos,  o  un  electrón  de 
cada  par  de  enlace. 

La  carga  formal  de  un  étomo  dado  puede  calcularse  mediante  la  fórmula 


carga  formal  (CF)  =  [numero  de  gmpo]  -  [electrones  no  enlazado]  —  ^[electrones  compartidos] 


PROBLEMA  RESUELTO  1-1 

Calcule  la  carga  formal  (CF)  sobre  cada  étomo  cn  las  siguientes  estructuras. 

(a)  Metano  (CH4) 

H 

H:ÖH 

H 

SOLUCIÓN 

Cada  uno  de  los  étomos  de  hidrógeno  en  el  metano  tiene  un  par  de  electrones  de  enlace  (dos  electrones 
compartidos).  La  mitad  de  dos  electrones  compartidos  es  un  electrón,  y  un  electrón  de  valencia  es  lo 
que  el  hidrógeno  necesita  para  ser  neutro.  Los  étomos  de  hidrógeno  con  un  enlace  son  formalmente 
neutros:  CF  =  1  -  0  -  1  =  0. 

EI  étomo  de  carbono  tiene  cuatro  pares  de  electrones  de  enlace  (ocho  electrones).  La  mitad 
de  ocho  electrones  compartidos  es  cuatro,  y  cuatro  electrones  son  lo  que  el  carbono  (grupo  1VA) 
necesita  para  ser  neutro.  El  carbono  es  formalmente  neutro  siempre  que  tenga  cuatro  enlaces: 
CF  =  4  -  0  -  5(8)  =  0. 

(b)  Ion  hidronio,  H30+ 


.  ^  dos  electrones  noentrelazadosj 

H  )/s)H 


tres  enlaoes,  seis  electrones  de  enlace 


SOLUCIÓN 

Al  dibujar  la  estructura  de  Lewis  para  este  ion,  utilizamos  ocho  electrones:  seis  del  oxigeno  mós  tres 
de  los  étomos  de  hidrógeno,  menos  uno,  ya  que  el  ion  tiene  una  carga  positiva.  Cada  étomo  de 
hidrógeno  tiene  un  enlace  y  es  formalmente  neutro.  El  oxlgeno  esté  rodeado  por  un  octeto,  con  seis 
electrones  de  enlace  y  dos  electrones  no  enlazados.  La  mitad  de  los  electrones  de  enlace  més  todos 
los  electrones  noenlazados  contribuyen  a  su carga:  \  +  2  =  5;  peroel  oxlgeno (grupo  VIA)  nece¬ 
sita  seis  electrones  de  valencia  para  ser  neutro.  Por  consiguiente,  el  étomo  de  oxlgeno  tiene  una 
carga  formal  de  + 1:  CF  =  6  -  2  -  |<6)  =  + 1. 

(c)  H3N  —  bh3 


[El  boro  tiene  cuatro  enlaces,  ocho  electrones  de  enlace  | 

hKh~ 

+  ••  v  • 


H:N:B;H 

/ü„ 


[El  nitrógeno  tiene  cuatro  enlaces,  ocho  electrones  de  enlace  | 
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CAPfTULO  1 


Introducción  y  repaso 


SOLUCION 

Éste  es  un  compuesto  neutro,  en  el  cual  cada  étomo  esti  formalmente  cargado.  La  estructura  de  Lewis 
muestra  que  tanto  el  nitrógeno  como  el  boro  tienen  cuatro  pares  de  electrones  de  enlace  comparti- 
dos.  El  boro  y  el  nitrógeno  tienen  §  =  4  electrones  que  contribuyen  a  sus  caigas.  El  nitrógeno 
(grapo  VA)  necesita  cinco  electrones  de  valencia  para  ser  neutro,  por  lo  que  tiene  una  carga  formal 
de  + 1.  El  boro  (grupo  II1A)  sólo  necesita  tres  electrones  de  valencia  para  ser  neutro,  por  lo  que  tiene 
una  carga  formal  de  —  1 . 


(d)  [H2CNH2]+ 


Nitrógeno:  CF  =  5  -  0  -  i(8)  =  +1 

Boro:  CF  =  3  -  0  -  £(8)  =  -1 


H 

H 


;c=n 


H 

H 


SOLUCIÓN 

En  esta  estructura  tanto  el  carbono  como  el  nitrógeno  tienen  cuatro  pares  de  electrones  de  enlace  com- 
partidos,  Con  cuatro  enlaces,  el  carbono  es  formalmente  neutro;  sin  embargo, el  nitrógeno  se  encuentra 
en  ei  grupo  VA  y  tiene  una  carga  formal  positiva:  CF  =  5  —  0  —  4=  +1, 

Este  compuesto  también  podrfa  dibujarse  con  la  siguiente  estructura  de  Lewis: 


H 

\  + 


H 

/ 

H 


En  esta  estructura  el  ótomo  de  carbono  tiene  tres  enlaces  con  seis  electrones  de  enlace,  Calculamos  que 
f  =  3  electrones,  por  lo  que  el  carbono  tiene  uno  menos  de  los  cuatro  que  necesita  para  ser  formal¬ 
mente  neutro:  CF  =  4  -  0  -  5(6)  =  + 1. 

El  nitrógeno  tiene  seis  electrones  de  enlace  y  dos  electrones  no  enlazados,  Calculamos  que 
f  =  2=  5,  por  lo  que  el  nitrógeno  no  tiene  carga  en  esta  segunda  estructura: 


CF  =  5  -  2  -  £(6)  =  0 

En  la  sección  1  -9  explicaremos  la  importancia  de  es  tas  dos  estructuras  de  Lewis . 


La  mayoria  de  los  compuestos  oigónicos  condenen  sólo  imos  cuantos  elementos  comunes, 
por  lo  general  con  octetos  completos  de  electrones.  La  tabla  de  resumen  de  la  pógina  siguiente 
muestra  las  estructuras  de  enlace  que  se  presentan  con  mayor  frecuencia,  que  udlizan  guiones 
para  reprcsentar  pares  de  electrones  de  enlace.  Utilice  las  reglas  para  calcular  las  cargas  for- 
males  y  verificar  las  cargas  que  aparecen  en  estas  estructuras.  Comprender  bien  las  estructuras 
que  aparecen  aqui  le  ayudaró  a  representar  compuestos  orgónicos  y  sus  iones  de  una  manera 
répida  y  correcta. 
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Estructuras  iónicas 


Algunos  compuestos  orgónicos  condenen  enlaces  iónicos.  Por  ejemplo,  la  estructura  del 
cloruro  de  metilamonio  (CH3NH3G)  no  puede  dibujarse  utilizando  unicamente  enlaces  cova- 
lentes;  para  ello  seria  necesario  que  el  nitrógeno  tuviera  cinco  enlaces,  lo  que  implicarïa  diez 
electrones  en  su  capa  de  valencia.  La  estructura  correcta  muestra  al  ion  cloruro  enlazado  de 
manera  iónica  al  resto  de  la  estructura. 


H  H 

I  l 

H — C — N^-H  sar 

I  I 

H  H 


H  H 

I  1/ 

H— C— N 

I  ^  " 

H  H 


H 

V  •• 

Cl 


demasiados  electrones 
al  re  de  dor  del  nitrógeno 


cloruro  de  iretilamonio 


no  puede  dibujase  de  modo  covalente 
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RESUMEN  Patrones  comunes  de  enlace  en  los  compuestos  orgénicos  y  iones 


Atomo 

Electrones 
de  Valencia 

Cargados 
positi  vamen  te 

Neutros 

Cargados 
negati  vamente 

R 

3 

(no  hay 
octeto) 

\i 

—  — DO 

1 

1 

—  B— 

1 

C 

4 

— c  — 

|  ^  (no  hay 
octeto) 

— c— 

1 

— C  — 

1 

N 

5 

— N— 

I 

— N  — 

1 

—  N=- 

O 

6 

— ö— 

1 

—  Ö  — 

— Ö:“ 

halógeno 

7 

—ci— 

— Cl* 

para  revolver 
Conseio  problema* 

ésta  es  una  tabla  muy 
rnportante.  Resuelva  varios 
problemas  para  que  se 
familiarice  con  estos  patrones 
de  enlace  y  pueda  reconocer 
otros  patrones  que  resulten 
inusuales  o  erróneos. 


AJgunas  moléculas  pueden  dibujarse  de  manera  covalente  o  iónica.  Porejemplo,  el  aceta- 
to  de  sodio  (NaOCOCH3)  puede  representarse  con  un  enlace  covalente  o  con  uno  iónico  entre 
el  sodio  y  el  oxfgeno.  Debido  a  que  el  sodio  en  general  forma  enlaces  iónicos  con  el  oxfgeno 
(como  en  el  NaOH),  la  estmctura  enlazada  de  manera  iónica  por  lo  general  es  mis  utilizada. 
En  términos  generales,  los  enlaces  entre  étomos  con  diferencias  de  electronegatividad  muy  gran- 
des  (de  2  o  mis)  por  lo  regular  se  dibujan  de  forma  iónica. 

Ö’  H  Ö'  H 

i  ..  ii  i 

Na+  -:0— C— C— H  Na— O— C— C— H 

"I  "I 

H  H 

lepresentada  de  forma  iónica  representada  de  forma  covalente 
(més  comün)  (menos  comün) 


PROBLEMA  1-6 

Dibuje  estructuras  de  Lewis  para  los  siguientes  compuestos  y  iones, en  las  que  se  muestre  lascargas  for- 
males  adecuadas. 


(a) 

[CH3OH2|+ 

<b)  NKjCl 

(c) 

(CHj^NCl 

W) 

NaOCHj 

(e)  +CHj 

(f) 

“CHj 

<g) 

NaBHi 

(h)  NaBHjCN 

(i) 

(CH3)2o-BF3 

ü) 

|HONHj]+ 

(k)  KOC(CHj)3 

(1) 

[H2C=OH]+ 

1-9A  Hibridos  de  resonanda 

Algunas  estructuras  de  ciertos  compuestos  no  se  representan  adecuadamente  con  una  sola 
estmctura  de  Lewis.  Cuando  son  factibles  dos  o  mis  estructuras  de  enlace  de  valencia,  que  sólo 
difieren  en  la  ubicación  de  los  electrones,  la  molécula  en  general  presenta  caracteristicas  de 
ambas  estructuras.  Las  dist  in  tas  estructuras  se  conocen  como  estructuras  de  resonanda  o 
fbrmas  de  resonanda,  ya  que  no  son  compuestos  diferentes,  sino  que  son  diferentes  formas 
de  dibujar  al  mismo  compuesto.  Se  dice  que  la  molécula  real  es  un  htbrklo  de  resonanda  de 
sus  formas  de  resonanda.  En  el  problema  resuelto  1-1  (d)  vimos  que  el  ion  [H2CNH2]  +  podia 
representarse  por  medio  de  las  siguientes  formas  de  resonanda: 
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Resonanda 


H\+  o-/H 

/c-\ 

H  H 


H  H 

\  +/ 

/c“\ 

H  H 


formas  de  resonanda  de  un  hfbrido  de  resonancia 


H  H 

\*‘  «V 

/c“\ 

H  H 

representación 
combi  na  da 
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CAPfTULO  1  Introducdón  y  repaso 


La  es  truc  tu  ra  real  de  este  ion  es  un  hibrido  de  resonancia  de  las  dos  estructuras.  En  la  molécula 
real,  la  carga  positiva  esti  deslocalizada  (dispersa)  tanto  sobne  el  itomo  de  carbono  como  sobre 
el  itomo  de  nitrógeno.  En  la  forma  de  resonancia  de  la  izquierda,  la  carga  positiva  esti  sobrc  el 
carbono,  pero  éste  no  tiene  un  octeto.  Los  electrones  no  enlazados  del  nitrógeno  pueden  mo¬ 
ve  rse  dentro  del  enlace  (como  indica  la  flecha  roja)  para  dar  a  la  segunda  estmctura  (la  que 
tiene  un  enlace  doble  carbono-nitrógeno)  una  carga  positiva  sobre  el  nitrógeno  y  un  octeto  en  el 
carbono.  La  representación  combinada  intenta  juntar  las  dos  formas  de  resonancia  en  una  sola 
imagen,  con  una  carga  compartida  por  el  carbono  y  el  nitrógeno. 

Dispersar  la  carga  positiva  sobre  los  dos  itomos  hace  que  el  ion  sea  mis  estable  que  lo  que 
seria  si  toda  la  carga  estuviera  localizada  ünicamente  sobre  el  carbono  o  sólo  sobre  el  nitrógeno. 
A  esto  le  llamamos  catión  estabüizado  por  resonancia.  La  resonancia  resulta  mis  importante 
cuando  permite  que  una  carga  se  deslocalice  sobre  dos  o  mis  itomos,  como  en  este  ejemplo. 

La  estabilización  por  resonancia  desempena  una  función  cnicial  en  laqufmica  orginica,en 
especial  en  la  quimica  de  loscompuestos  que  presentan  enlaces  dobles.  A  lo  largo  de  este  curso 
utilizaremos  con  frecuencia  el  concepto  de  resonancia.  Por  ejemplo,  la  acidez  del  icido  acético 
(a  continuación)  se  intensifica  por  efecto  de  la  resonancia.  Cuando  el  icido  acético  pierde  un 
protón,  el  ion  acetato  resultante  tiene  una  carga  negativa  deslocalizada  sobre  ambos  itomos  de 
oxigeno.  Cada  itomo  de  oxigeno  tiene  la  mitad  de  la  carga  negativa,  y  esta  dispersión  estabiliza 
al  ion.  Cada  uno  de  los  enlaces  carbono-oxigeno  es  parcialmente  un  enlace  sencillo  y  un  enla¬ 
ce  doble,  y  se  dice  que  tienen  un  orden  de  enlace  de  1  J. 


H  ö- 

1  z* 

H 

1 

& 

H 

1 

;°'- 

c— c 

1  .0— H 

+  R.O 

A 

H— C- 
1 

15:- 

<  > 

H— C 

1 

"cv 

9: 

+ 

H 

icido  acético 

equilibrio 

H 

resonancia 

ion  acetato 

H 

h3o+ 


Consej  o 


para  re  sol  ver 
problemas 


Los  element  os  de  la  segunda  fila 
(B,  C,  Nf  O,  F)  no  pueden  tener 
més  de  ocho  electrones  en  sus 
capas  de  valenda.  La  siguiente 
NO  es  una  estructura  de  Lewis 
vélida: 


H 


H 

I  ^ 

-C— N. 

I  I 

H  ft 


O: 


O: 


[diez  electrones  en  eï~N] 


Utilizamos  una  sola  flecha  con  doble  punta  entre  las  formas  de  resonancia  (y  con  frecuen¬ 
cia  encerradas  entre  corchetes)  para  indicar  que  la  estructura  real  es  un  hibrido  de  las  estruc- 
turas  de  Lewis  que  hemos  dibujado.  Pör  el  contrario,  el  equilibrio  se  representacon  dos  flechas 
apuntando  en  direcciones  opuestas.  En  ocasiones  utilizamos  flechas  curvas  (como  las  que 
aparecen  arriba  en  color  rojo)  para  ayudamos  a  ver  cómo  mover  mentalmente  los  electrones 
entre  una  forma  de  resonancia  y  otra.  Los  electrones  en  realidad  no  “resuenan”  hacia  delante  y 
hacia  atris,  sino  que  se  deslocalizan  en  todas  las  formas  de  resonancia  al  mismo  tiempo. 

Algunas  moléculas  sin  carga  en  realidad  tienen  estructuras  estabilizadas  por  resonancia 
con  cargas  formales  positivas  y  negativas  iguales.  Por  ejemplo,  podemos  dibujar  dos  estruc¬ 
turas  de  Lewis  para  el  nitrometano  (CH3NO2),  pero  ambas  tienen  una  carga  formal  positiva 
sobre  el  nitrógeno  y  una  carga  negativa  sobre  uno  de  los  itomos  de  oxigeno.  Por  lo  tanto,  el  ni¬ 
trometano  tiene  una  carga  positiva  sobre  el  itomo  de  nitrógeno  y  una  carga  negativa  dispersa 
equitativamente  sobre  los  dos  itomos  de  oxigeno.  Los  enlaces  N — O  son  enlaces  parcialmente 
sencillos  y  parcialmente  dobles,  como  se  indica  en  la  representación  combinada: 

H 

1 

H— C 
H 


H 

I 
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I  X'o~  ’ 

H 


formas  de  resonancia 


representación  combinada 


Recuerde  que  las  formas  de  resonancia  individuales  no  existen.  La  molécula  no  “resuena” 
entre  estas  estructuras;  es  un  hibrido  con  algunas  caracteristicas  de  ambas.  Una  analogia  es  la 
mula,  la  cual  es  un  hibrido  de  un  caballo  y  una  burra.  La  mula  no  “resuena”  entre  la  aparien- 
da  de  un  caballo  y  una  burra;  simplemente  luce  como  una  mula  todo  el  tiempo,  con  el  lomo 
ancho  del  caballo  y  las  o  re  jas  largas  de  la  burra. 


1-9B  Contribuyentes  principales  y  secundarias  de  la  resonancia 

Dos  o  mis  estructuras  de  Lewis  correctas  para  el  mismo  compuesto  pueden  o  no  representar 
distribuciones  electrónicas  con  la  misma  energia.  Aunque  no  existen  formas  de  resonancia  se- 
paradas,  podemos  estimar  sus  energfas  relativas  como  si  en  realidad  existieran.  Las  formas  de 
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resonancia  mis  estables  son  representaciones  mis  cercanas  de  la  molécula  real  que  aquellas 
que  son  menos  estables.  Las  dos  formas  de  resonancia  que  mostramos  anteriormente  para  el  ion 
acetato  tienen  enlaces  similares  y  tienen  la  misma  energia.  Lo  mismo  aplica  para  las  dos  formas 
de  resonancia  del  nitrometano.  Sin  embargo,  las  siguientes  formas  de  resonancia  estin  enla- 
zadas  de  forma  distinta. 


\  r./H 

/c=Nx 

H  H 


todos  con  octetos 

(contribuyente  principal) 


H  H 

\+  ••/ 

/C~\ 

H  H 


el  C  no  tiene  un  octeto 

(contribuyente  secundaria) 


Estas  estructuras  no  son  iguales  en  cuanto  a  la  energia  estimada.  La  primera  estructura 
tiene  la  carga  positiva  en  el  nitrógeno.  La  segunda  tiene  la  carga  positiva  en  el  carbono,  y  el 
ülomo  de  carbono  no  tiene  un  octeto.  La  primera  estructura  es  mis  estable  debido  a  que  tiene 
un  enlace  adicional  y  todos  los  itomos  tienen  octetos.  Muchos  iones  estables  tienen  una  carga 
positiva  en  un  itomode  nitrógeno  concuatro  enlaces  (vea  la  tabla  de  resumen  en  lapégina  13). 
A  la  forma  de  resonancia  mis  estable  la  llamamos  contribuyente  principal,  y  a  la  menos  es¬ 
table  contribuyente  secundaria.  La  estructura  del  compuesto  real  se  parece  mis  a  la  estructura 
de  la  contribuyente  principal  que  a  la  de  la  contribuyente  secundaria. 

Muchas  moléculas  orginicas  tienen  contribuyentes  de  resonancia  principales  y  secun- 
darias.  El  formaldehido  (H2C=0)  puede  dibujarse  con  una  carga  negativa  en  el  ütomo  de  oxf- 
geno,  equilibrada  con  una  carga  positiva  en  el  carbono.  Esta  forma  de  resonancia  polar  tiene 
energia  estimada  mayor  que  la  estructura  con  un  enlace  doble,  ya  que  tiene  una  separación  de 
carga,  menos  enlaces  y  un  ütomo  de  carbono  con  una  carga  positiva  y  sin  un  octeto.  La  estruc- 
tura  con  una  separación  de  carga  es  sólo  una  contribuyente  secundaria,  pero  nos  ayuda  a  ex- 
plicar  por  qué  el  enlace  0=0  del  formaldehido  es  muy  polar,  con  una  carga  parcial  positiva 
sobre  el  carbono  y  una  carga  parcial  negativa  sobre  el  oxigeno.  El  mapa  de  potencial  elec- 
trostitico  (MPE)  también  muestra  una  región  rica  en  electrones  (roja)  alrededor  del  oxigeno 
y  una  región  pobre  en  electrones  (azul)  alrededor  del  carbono  en  el  formaldehido. 


todos  con  octetos  d  C  no  tiene  un  octeto  momento  dipolar 

no  hay  separación  de  carga  hay  separación  de  carga 

(contribuyente  principal)  (contribuyente  secundaria) 

Al  dibujar  formas  de  resonancia,  intentamos  representar  estructuras  con  la  menor  energia 
posible.  Las  mejores  candidatas  son  aquellas  que  tienen  el  mayor  nümero  de  octetos  y  el 
numero  miximo  de  enlaces.  Ademis,  buscamos  estructuras  con  la  menor  separación  de  carga. 

Sólo  los  electrones pueden  estar  deslocalizados.  Adiferencia  de  los  electrones,  los  nücleos 
no  pueden  estar  deslocalizados.  Éstos  deben  permanecer  en  los  mismos  lugares  en  todas  las 
contribuyentes  de  resonancia,  con  las  mismas  distancias  y  ingulos  de  enlace.  Las  siguientes  re- 
glas  generales  nos  ayudarin  a  dibujar  estructuras  de  resonancia  realistas: 

1.  Todas  las  estructuras  de  resonancia  deben  ser  estructuras  de  Lewis  vilidas  para  el  com¬ 
puesto. 

2.  Sólo  es  posible  cambiar  la  ubicación  de  los  electrones  de  una  estructura  a  otra.  (Los  elec¬ 
trones  de  enlaces  dobles  y  los  pares  de  electrones  no  enlazados  son  los  que  comünmente 
se  cambian  mis).  Los  nücleos  no  pueden  cambiar,  y  los  ingulos  de  enlace  deben  per¬ 
manecer  iguales. 


MPE  del  fonnaldcMdo 


H 


H 

I 

C % 


/ 


H 


H 


\ 


H 


H 


H 


H 

h' 


H 

„ 

■'c* ''c' 
/  \ 

H  H 


H 


H  V  y  H  r  H 
H  ZN  H^c  cv 
4  H  H 


NO  hay  resonancia 


formas  de  resonancia 
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3.  El  numero  de  electrones  desapareados  (si  los  hay)  debe  permanecer  sin  cambios.  La 
mayoria  de  los  compuestos  estables  no  tienen  electrones  desapareados,  y  todos  los  elec¬ 
trones  deben  permanecer  apareados  en  todas  las  formas  de  resonancia. 

4.  La  contribuyente  principal  de  resonancia  es  aquella  con  la  menor  energia.  Las  buenas 
contribuyentes  por  lo  general  tienen  todos  los  octetos  formados,  tantos  enlaces  como  es 
posible  y  la  menor  separación  de  carga.  Las  cargas  negativas  son  mis  estables  en  los  ito- 
mos  mis  electronegativos,  como  en  el  caso  del  O,  N  y  S. 

5.  La  estabilización  por  resonancia  es  mis  importante  cuando  sirve  para  deslocalizar  una 
carga  sobre  dos  o  mis  itomos. 


para  rasolvar 

Consejo _ problemas 

Las  formas  do  resonanda  pueden 
compararse  utilizando  los 
siguientes  criterios,  a  partir 
del  mis  importante: 

1.  Tantos  octetos  como  sea  posible. 

2.  Tantos  enlaces  como  sea  posible. 

3.  Todas  las  cargas  negativas  sobre 
itomos  electronegativos. 

4.  La  minima  separación  de  carga 
posible. 


PROBLEMA  RESUELTO  1-2 

Para  cada  uno  de  los  siguientes  compuestos  dibuje  las  formas  de  resonanda  important  es.  Indique  cuiles  estructuras  co  rre  sponden  a  las  con¬ 
tribuyentes  principales  y  secundaria  s,  o  bien,  si  tienen  la  misma  energla. 

(a)  [CH3OCH2]+ 

SOLUCIÓN 


H 

I  -O  / 

H  — C  — O  — C+ 

I  ■’  \ 

H 


H 


H 


H 


H 


I  ♦  / 

H— C— 0=C 

I  “  \ 

H 


H 


contribuyente  secundaria  oontribuyente  prindpal 

La  primera  estmctura  (secundaria)  tiene  un  itomo  de  carbono  con  sólo  seis  electrones  a  su  alrededor.  La  segunda  (principal)  tiene  octetos  en  todos 
los  itomos  y  un  enlacc  adicional. 


_  H  O 

(b)  \5  y 

C—C 
/  \ 

H  H 


SOLUCIÓN 


H  O: 

h'  \ 


contribuyente  secundaria 


H 


;or 

\  / 

c=c 

/  \ 

H  H 


contribuyente  prindpal 


Estas  dos  estructuras  tienen  octetos  sobre  el  itomo  deoxfgeno  y  sobre  ambos  itomos  de  carbono,  y  tienen  el  mismo  ntimero  de  enbces.  La  primera 
estmctura  tiene  la  carga  negativa  sobre  el  carbono;  la  segunda  la  tiene  sobre  el  oxlgeno.  El  oxfgeno  es  el  elemento  mis  electronegativo,  por  lo  que 
la  segunda  estmctura  es  la  contribuyente  principal. 


(C)  HjSC^ 

SOLUCIÓN 


'o' 


H— O— S— O— H 

"  I 

•O. 


-O' 


H— O— S— O—  H 


:0: 


La  primera  estmctura,  con  mis  enlaces  y  menos  separación  de  carga,  es  factible  debido  a  que  ei  azufre  es  un  elemento  del  tercer  periodo  con  orbi- 
tales  d  accesibles,  lo  que  le  da  una  valencia  que  puede  aumentar.  Por  ejemplo,el  SF«  es  un  compuesto  estable  con  12  electrones  alrededor  del  azufre. 
Sin  embargo,  cilculos  teóricos  sugieren  que  la  ültima  estmctura,  con  octetos  en  todos  los  itomos,  puede  ser  la  contribuyente  prindpal.  No  siempre 
es  posible  predecir  quién  es  la  contribuyente  prindpal  de  un  hibrido  de  resonancia. 
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PROBLEMA  1-7 

Dibuje  las  formasde  resonancia  importantes  de  las  siguientes  moléculas  e  iones. 

(a)  COT  (b)  NOj  (c)  NCh"  (d)  H2C=CH— CHJ 

(e)  H2C=CH— CHï  (f)  SO^  (g)  [CH3C(OCH3)2]+  <h)  B(OH)3 


PROBLEMA  1-8 

Para  cada  uno  de  los  siguientes  compuestos  dibuje  las  formas  de  resonancia  importantes.  Indique  cuéles 
estructuras  son  las  oontribuyentes  principales  y  secundarias,  o  bien,  si  tienen  la  misma  energfa. 


(a) 

(HjCNOjr 

(b)  H,C=CH— NO, 

(c)  [H,COH]+ 

(d) 

h2cnn 

(e)  (H2CCN]“ 

(f)  H,N  — CH— CH 

0 

O  O 

II 

II  -  II 

(8) 

H-C-NH, 

(h)  H— C— CH— C— H 

(1)  [CH3C(OH)2]+ 

para  rasof  ver 

Consejo  problemts 

Al  dibujar  formas  de  resonanda  para 
iones,  vea  cómo  puede  deslocalizar 
la  carga  sobre  varios  itomos.  Intente 
cispersar  una  carga  negativa  sobre 
elementos  electronegativos  como  el 
oxigeno  y  nitrógeno .  Trate  de  dsper- 
sar  una  carga  posftiva  sobre  todos 
bs  car  bonos  p  os  i  bles,  pero  en  es  pe¬ 
da  I  sobre  cualesquier  itomos  que 
puedan  tener  caiga  posrtiva  y  aün  asl 
tener  un  octet  o,  como  el  oxigeno 
(contres  enlaces)  o  el  nitrógeno  (con 
cuatro  enlaces). 


Los  qufmicos  orginicos  utilizan  diversos  tipos  de  fórmulas  para  reprcsentar  compuestos  orgi- 
nicos.  AJgunas  de  estas  fónnulas  involucran  una  notación  abreviada  que  requiem  cierta explica- 
ción.  Las  fórmulas  estructurales  en  realidad  muestran  cuiles  itomos  estin  enlazados  entre  sL 
Hay  dos  tipos  de  fórmulas  estructurales,  las  estructuras  de  Lewis  completas  y  las  fórmulas 
estructurales  co  nd  ai  sa  das.  Ademis,  existen  varias  maneras  de  dibujar  fórmulas  estructurales 
condensadas.  Como  hemos  visto,  una  estructura  de  Lewis  simboliza  un  par  de  electrones  de 
enlace  como  un  par  de  puntos  o  como  un  guión  ( — ).  Los  panes  de  electrones  no  enlazados  se 
muestran  como  pares  de  puntos. 


1-10 


Fórmulas 

estructurales 


1-lOA  Fórmulas  estructurales  condensadas 

Las  fórmulas  estructurales  condensadas  (tabla  1  -2)  se  escriben  sin  mostrar  todos  los  enlaces 
individuales.  En  una  estructura  condensada,  cada  itomo  central  se  muestra  junto  con  los  ito- 
mos  que  estin  unidos  a  él.  Los  itomos  enlazados  a  un  itomo  central  con  frecuencia  se  mencio- 
nan  después  del  itomo  central  (como  en  CH3CH3 ,  en  lugar  de  H3C-CH3),  incluso  si  ése  no  es  el 
orden  de  enlace  real.  En  muchos  casos,  si  hay  dos  o  mis  grupos  idénticos,  se  utilizan  panéntesis 
y  un  subindice  para  representarios.  Los  electrones  de  no  enlace  rara  vez  aparecen  en  fórmulas 
estructurales  condensadas. 


TABLA  1-2 


^jemplos  de  fórmulas  estructurales  condensadas 


Compuesto 

Estructura  de  Lewis 

Fórmula  estructura!  condensada 

H  H 

1  1 

etano 

H — C — C — H 

1  1 

CH3CH3 

H  H 

H 

1 

H 

1 

H 

1 

isobutano 

H — C 

1 

- C - 

C— H 

1 

(CH,),CH 

H 

H— C— H 

1 

H 

I 

H 


H 

H 

H 

H 

H 

1 

H 

1 

n-hexano 

1  J 

H— C— C- 
1  1 

l  1 

c— c— 
1  1 

C— 

| 

C— H 
| 

CH^CH^CH^ 

H 

H 

H 

H 

1 

H 

H 

( Continüa ) 
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TABLA  1-2 


Conti  nuación 

Compuesto 

Estructura  de  Lewis 

Fórmula  estructural  condensada 

detil  éter 

H  H  H  H 

1  1  ..  1  1 

H— C— C  — O— C  — C— H 

1  1  "  1  1 

H  H  H  H 

CH^CHOCH^CHj 
o  CHjCH^ — O — CHjCH, 
o  (CH3CH2)20 

H  H 

1  | 

etanol 

•• 

H— C— C— O— H 

1  1 

CHC^OH 

1  1 

H  H 

H  :Ö— HH 

1  1  1 

alcohol  isopropflico 

H— C— C - C— H 

1  1  1 

(CH3)2CHOH 

i  i  i 

H  H  H 

H  H 

I  I 

dimetilamina 

•• 

H— C— N— C— H 

I 

(CH^H 

1  1  1 

H  H  H 

Cüando  se  escribe  la  fórmula  estructural  condensada  de  un  compuesto  que  contiene  en- 
laces  dobles  o  triples,  por  lo  genera!  los  enlaces  mültiples  se  dibujan  como  estarian  en  una 
estructura  de  Lewis.  La  tabla  1-3  muestra  ejemplos  de  fórmulas  estructurales  condensadas  que 
contienen  enlaces  mültiples.  Observe  que  el  grupo  — CHO  de  un  aldehfdo  y  el  grupo  — COOH 
de  un  ücido  carboxflico  en  realidad  se  enlazan  de  manera  distinta  a  como  sugiere  la  notación 
condensada. 


TABLA  1-3 


Fórmulas  estructurales  condensadas  para  enlaces  dobles  y  triples 

Compuesto 

Estructura  de  Lewis 

Fórmula  estructural  condensada 

H  H  H 

1  1  1 

2-buteno 

H— C— C=C— C— H 

1  1  1 

CHjCHCHCHj  o  CH3CH=CHCH3 

1  1 

H  H  H 

H 

acetonitrilo 

H — C — C=N: 

1 

CH3CN  o  CH3C=N 

H 

H  ‘O* 

O 

1  II 

II 

acetaldehfdo 

X 

1 

u 

1 

u- 

1 

X 

CF^CHO  o  CHgCH 

1 

H 

H  "O"  H 

O 

1  II  1 

acetona 

H— C— C  — C— H 

CÏ^COC^  o  ch3cch3 

1  1 

H  H 

H  ‘O* 

o 

1  li  .. 

aeido  acético 

H— C— C— O— H 

CH3COOH  o  CH3C— OH 

1 

o  ch3co2h 

H 
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Gomo  puede  observar  en  las  tablas  1-2  y  1-3,  la  diferencia  entre  una  fórmula  estructural 
de  Lewis  completa  y  una  fórmula  estructural  condensada  puede  ser  confusa.  Los  quimicos  con 
frecuencia  dibujan  fórmulas  con  algunas  partes  condensadas  y  o  tras  partes  completas.  Es  nece- 
sario  que  usted  trabaje  con  estos  distintos  tipos  de  fórmulas  para  que  comprenda  todo  lo  que 
significan. 


PROBLEMA  1-9 

Dibuje  estructuras  de  Lewis  completas  para  las  siguientes  fórmulas  estructurales  condensadas. 


(a) 

CH3(CH2)3CH(CH3)2 

(b)  (CH3)2CHCH 20 

(c) 

CHjCHjCOCN 

(d)  CHjCHCHO 

(e) 

(CH3)3CCOCHCH2 

(f)  CH3COCOOH 

<g) 

(ch3ch2)2co 

(h)  (CH3)3COH 

1-lOB  Fórmulas  de  lineas  y  angulos 

Otro  tipo  de  abneviatura  que  se  utiliza  para  estmcturas  orgónicas  es  la  fórmula  de  lineas  y 
óngulos,  algunas  veces  llamada  estructura  de  esqueleto  o  figura  de  lineas.  Las  fórmulas  de 
lineas  y  óngulos  con  frecuencia  se  utilizan  para  compuestos  ciclicos  y  ocasionalmente  para  al 
gunos  no  ciclicos.  En  una  figura  de  lineas  los  enlaces  se  representan  por  medio  de  lineas  y 
se  asume  que  los  étomos  de  carbono  estón  pnesentes  en  cualquier  punto  donde  dos  lineas  se 
encuentren  o  una  linea  comience  o  finalice.  Los  étomos  de  nitrógeno,  oxfgeno  y  de  halógenos 
aparecen,  pero  los  étomos  de  hidrógeno  normalmente  no,  a  menos  que  estén  enlazados  a  un 
&omo  que  aparezca  exphcitamente.  Se  asume  que  cada  étomo  de  carbono  tiene  étomos  de 
hidrógeno  suficientes  para  darle  un  total  de  cuatro  enlaces.  Los  electrones  no  enlazados  rara 
vez  aparecen.  La  tabla  1-4  muestra  algunos  ejemplos  de  dibujos  de  lineas  y  óngulos. 


TABLA  1-4 


^emplos  de  dibujos  de  lineas  y  angulos 

Compuesto  Estructura  condensada 

hexano  CHjfCH^C^ 

2 -hexeno  CH3CH=CHCH,CH,CH3 

3  hexanol  CHjCH.C^OHXR.CH.CH, 


2-ciclohexenona 


2-metilcilohexanol 


écido  nicotfnico 
(una  vitamina  también 
flamada  niacina) 


H,C 


H,C  CH 

R,C  CHOH 


H7C  chch3 

CH, 

H 

Hs  COOH 

II  I 

H^Cv'N^C 
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PROBLEMA  1-10 

Proporcione  las  estructtiras  de  Lewis  que  corres ponden  a  las  siguientes  estnicturas  de  Kneas  y  óngulos. 


O' 

H 

O 

(e)  N 

H 

(d)  1 

OH 

U 

-O0 

'"O"1" 

O 

PROBLEMA  1-11 

Repitael  problema  l-9,peroesta  vez  dibuje  estnicturas  de  Kneas  y  éngulos  para  los  compuestos  (a)  a(h). 
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Para  poder  escribir  las  fórmulas  estmcturales  posibles  de  un  compuesto,  debemos  conocer  su 
fórmula  molecular.  La  fórmula  molecular  amplemente  nos  proporciona  el  numero  de  ito 
mos  dc  cada  elemento  en  una  molécula  del  compuesto.  Porejemplo,  la  fórmula  molecular  del 
butan-1  -ol  es  C4H10O. 


CH3CH2CH2CH20H 

butan-l-ol,  fórmula  molecular  C4H10O 


Calculo  de  la  fórmula  empirica  Podemos  determinar  las  fórmulas  moleculares  mediante 
un  pnoceso  de  dos  pasos.  El  primero  de  ellos  es  la  determinación  de  una  fórmula  empirica,  es 
decir,  la  simple  definición  de  las  proporciones  relativas  de  los  elementos  presentes.  Por  ejem- 
plo,  suponga  que  encontramos  un  compuesto  desconocido  por  medio  de  un  anilisis  cuandtati- 
vo  elemental,  y  que  éste  contiene  40.0  por  ciento  de  carbono  y  6.67  por  ciento  de  hidrógeno. 
Suponemos  que  la  masa  restante  (533  por  ciento)  es  oxfgeno.  Para  convertir  estos  nümeros  en 
una  fórmula  empirica  podemos  seguir  un  procedimiento  sencillo. 


1.  Suponga  que  la  muestra  contiene  100  g,  por  lo  que  el  valor  porcentual  arroja  la  canti- 
dad  en  gramos  de  cada  elemento.  Divida  la  cantidad  en  gramos  de  cada  elemento  entre 
la  masa  atónrica  para  obtener  la  cantidad  de  sustancia,  en  moles,  de  ese  itomo  en  los  100  g 
de  muestra. 


2.  Divida  cada  una  de  las  cantidades  en  moles  entre  el  valor  mis  pequeno.  Este  paso  debe 
dar  proporciones  identificables. 

Para  el  compuesto  desconocido  hacemos  los  siguientes  cilculos: 


40.0  g  C 
12.0  g/mol 


333  mol  C; 


333  mol 
333  mol 


6.67  g  H 
1.01  g/mol 


6.60  mol  H; 


53  .3  g  O 
16.0  g/mol 


333  mol  O; 


6.60  mol 
333  mol 


1.98  ^  2 


333  mol 
333  mol 


El  primer  cilculo  divide  la  cantidad  en  gramos  de  carbono  entre  12,  la  cantidad  en 
gramos  de  hidrógeno  entre  I,  y  la  cantidad  en  gramos  de  oxfgeno  entre  16.  Comparamos 
estos  nümeros  dividiéndolos  entre  el  mis  pequeno,  333.  El  resultado  fïnal  es  una  propor- 
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dón  de  un  étomo  de  carbono  a  dos  de  hidrógeno  a  uno  de  oxigeno.  Este  resultado  arroja  la 
fórmula  empirica  C|H2Oj  o  CH20,  la  cual  tan  sólo  muestra  las  proporciones  de  los  elemen- 
tos  en  el  compuesto.  La  fórmula  molecular  puede  ser  cualquier  mültiplo  de  esta  fórmula  em¬ 
pirica,  ya  que  cualquier  mültiplo  también  tiene  la  misma  proporción  de  elementos.  Las 
fórmulas  moleculares  posibles  son  CH20,  C2H4O2,  C3H6O3,  C4Hg04,  etcétera. 

Calculo  de  la  fórmula  molecular  ^Cómo  determinamos  la  fórmula  molecular  correcta? 
Podemos  elegir  el  mültiplo  conecto  de  la  fórmula  empirica  si  conocemos  la  masa  molecular. 
Las  masas  moleculares  pueden  determinarse  mediante  métodos  que  relacionan  la  disminución 
del  punto  de  congelación  o  la  elevación  del  punto  de  ebullición  de  un  disolvente  hasta  la  con- 
centración  molal  del  compuesto  desconocido.  Si  el  compuesto  es  volétil,  podemos  convertirio 
en  un  gas  y  utilizar  su  volumen  para  determinar  la  cantidad  de  sustancia  en  moles  de  acuerdo 
con  la  ley  de  los  gases.  Métodos  més  recientes  incluyen  la  espectmmetria  de  masas,  la  cual 
abordaremos  en  el  capitulo  1 1 . 

En  el  caso  de  nuestro  ejemplo  (fórmula  empirica  CH20)  supongamos  que  la  masa  mo¬ 
lecular  resultó  de  aproximadamente  60.  La  masa  de  una  unidad  de  CH20  es  30,  por  lo  que 
nuestro  compuesto  desconocido  debe  contener  el  doble  de  esta  cantidad  de  étomos.  La  fórmula 
molecular  debe  ser  El  compuesto  podria  ser  écido  acético. 

En  los  capitulos  12,  13  y  15  utilizaremos  técnicas  espectroscópicas  para  determinar  la  es- 
tructura  completa  de  un  compuesto  una  vez  que  conozcamos  su  fórmula  molecular. 


O 


CH3 — C — OH 
écido  acético, 


PROBLEMA  1-12 

Calcule  las  fórmulas  empirica  y  molecular  que  co rres ponden  a  cada  uno  de  los  siguientes  anélisis  ele- 
mentales.  En  cada  caso  proponga  al  menos  una  estructura  que  coincida  con  la  fórmula  molecular. 


c 

H 

N 

Cl 

MW 

(a)  40j0% 

6.67% 

0 

0 

90 

(b)  32j0% 

6.67% 

18.7% 

0 

75 

(c)  25.6% 

4.32% 

150% 

37.9% 

93 

(d)  38.4% 

4.80% 

0 

56-8% 

125 

para  resolver 
Consejo _ problemat 

Si  un  anélisis  elemental  no  suma 
el  100  por  dento,  se  asume 
que  el  porcentaje  faltante 
oorresponde  al  oxigeno. 


Las  propiedades  y  reacciones  de  los  écidos  y  bases  son  muy  im portantes  para  el  estudio  de  la  qui- 
mica  orgénica.  Debemos  considerar  exactamente  lo  que  signifïcan  los  términos  écido  y  base .  La 
mayoria  de  la  gente  coincidina  en  que  el  H2S04  es  un  écido  y  que  el  NaOH  es  una  base. 
^El  BF3  es  un  écido  o  una  base?  ^E1  etileno  (H2C=CH2)  es  un  écido  o  una  base?  Para  respon- 
der  a  estas  preguntas  debemos  comprender  las  tres  distintas  definiciones  de  écidos  y  bases:  la 
de  Arrhenius,  la  de  Br0nsted-Lowry  y  la  de  Lewis. 

Los  compuestos  écidos  se  clasifïcaron  por  prime  ra  vez  sobre  la  base  de  su  sabor  agrio.  Las 
palabras  latinas  acidus  (agrio)  y  acetum  (vinagre)  dieron  origen  a  nuestros  términos  moder- 
nos  dcido  y  ócido  acético .  Los  compuestos  alcalinos  (bases)  eran  sustancias  que  neutralizaban 
los  écidos,  como  la  piedra  caliza  y  las  cenizas  de  las  plantas  (al  kalai  en  érabe). 

La  teona  de  Arrhenius,  desarrollada  a  finales  del  siglo  xix,  definió  a  los  écidos  como 
sustancias  que  se  disocian  en  agua  para  formar  iones  H30+.  Se  suponia  que  los  écidos  més 
hiertes,  como  el  écido  sulfürico  (H2S04),  se  disociaban  en  mayor  medida  que  los  écidos  més  dé- 
biles,  como  el  écido  acético  (CH3COOH). 


1-12 


Acidos  y  bases 
de  Arrhenius 


HjSO,,  +  HjO 

écido  sulfürico 


h3o+  + 


HSO: 


O 


CHj— C— OH  +  R)0 

écido  acético 


HaO+  +  CH,- 
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De  acuendo  con  la  definición  de  Arrhenius,  las  bases  son  sustancias  que  se  disocian  en 
agua  para  formar  iones  hidróxido. Sz  supoma  que  las  bases  fuertes,como  el  NaOH,  se  disocia- 
ban  de  manera  mis  completa  que  las  bases  débiles  y  poco  solubles  como  el  Mg(OH>2. 

NaOH  -*=>  Na+  +  OH 
Mg(OH>2  Mg2+  +  2  OH 

La  acidezo  basicidad  de  una  disolución  acuosa  se  mide  por  medio  de  la  concentración  del 
H30+ .  Este  valor  también  implica  la  concentración  del  “OH,  ya  que  estas  dos  concentraciones 
estin  relacionadas  por  la  constante  del  producto  iónico  del  agua: 

w  =  [H30+][-0H]  =  1.00  X  10"14  Kf  (a  25  °Q 

En  una  disolución  neutra,  las  concentraciones  del  H30+  y  “OH  son  iguales. 

[L^O*]  =  [  OH]  =  1.00  X  10~7  M  en  una  disolución  neutra 

Las  disoluciones  icidas  y  bisicas  se  definen  por  un  exceso  de  H30+  u  “OH. 

acido:  [H^O*]  >  10“7  M  y  [  OH]  <  10"7  M 
basico:  [H30+]  <  10“7  M  y  [  OH]  >  10  7  M 

Debido  a  que  estas  concentraciones  pueden  abarcar  un  amplio  rango  de  valores,  la  acidez 
o  basicidad  de  una  disolución  generalmente  se  mide  en  una  escala  logaritmica.  El  pH  se  defïne 
como  el  logaritme  negativo  (base  10)  de  la  concentración  del  H30+. 

pH  =  -logio^O4! 

Una  disolución  neutra  tiene  un  pH  de  7,  una  disolución  écida  tiene  un  pH  menor  que  7  y  una 
disolución  bisica  tiene  un  pH  mayor  que  7. 


PROBLEMA  1-13 

Calcule  el  pH  de  las  siguientes  disoluciones. 

(a)  5 .00  g  de  HBr  en  1 00  mL  de  disolución  acuosa . 

(b)  1 .50  g  de  NaOH  en  50  mLde  disolución  acuosa. 


La  definición  de  Arrhenius  fue  una  contribución  importante  para  comprender  muchos 
ócidos  y  bases,  pero  no  explica  por  qué  un  compuesto  como  el  amoniaco  (NH3)  neutraliza  dci- 
dos,  aun  cuando  no  tiene  al  ion  hidróxido  en  su  fórmula  molecular.  En  la  sección  1-13  abordare- 
mos  una  teoria  mis  versitil  sobre  icidos  y  bases  que  incluiri  al  amoniaco  y  a  una  gran  variedad 
de  icidos  y  bases  orginicos. 


1-13 


Acidos  y  bases  de 
Bronsted-Lowry 


En  1923,  Br^nsted  y  Lowry  defmieron  a  los  écidos  y  las  bases  sobre  la  base  de  la  transferencia 
de  pnotones.  Un  icklo  de  Br0nsted -Lowry  es  cualquier  especie  que  puede  donar  un  prvtón ,  y 
una  base  de  Brflnsted-Lowry  es  cualquier  especie  que  puede  aceptar  un  prvtón.  Estas  defmi- 
riones  también  incluyen  a  todos  los  iddos  y  bases  de  Arrhenius  debido  a  que  los  compuestos  que 
se  disocian  para  formar  Hip*  son  donadores  de  pro to nes,  y  los  compuestos  que  se  disocian  para 
formar  “OH  son  aceptores  de  pnotones.  (El  ion  hidróxido  acepta  un  protón  para  formar  H20). 

Ademis  de  los  icidos  y  bases  de  Arrhenius,  la  definición  de  Br0nsted-Lowry  incluye  bases 
que  no  tienen  iones  hidróxido,  pero  que  pueden  aceptar  pnotones.  Considere  los  siguientes 


1-1 3  Acidos  y  bases  de  Bransted-Lowry 

ejemplos  de  Acidos  que  donan  protones  a  las  bases.  El  NaOH  es  una  base  segün  las  definicio- 
nes  de  Arrhenius  y  Br0nsted-Lowry.  Las  o  tras  tres  son  bases  de  Brtfnsted-Lowry,  pero  no  son 
bases  de  Arrhenius,  ya  que  no  tienen  iones  hidróxido. 


HC1 

+ 

NaOH 

NaCl 

+ 

H  OH 

donador 

aceptor 

<k  protones 

de  protones 

h,so4 

+ 

:NH3 

hso: 

+ 

H  — NH, 

donador 

aceptor 

de  protones 

de  protones 

HCI 

+ 

H  CH3 

/  \ 

H  H 

- 

O' 

+ 

I1  /CH> 

H— C— C+ 

1  XH 

H  H 

donador 

aceptor 

<fe  protones 

de  protones 

hno3 

+ 

H 

;c=n'; 

H  H 

- 

no; 

+ 

\ 

C=N 

XH 

donador 

aceptor 

de  protones 

de  protones 

Qjando  una  base  acepta  un  protón,  se  vuelve  un  Acido  capaz  de  devolver  dicho  protón. 
Cuando  un  Acido  dona  su  protón,  se  vuelve  una  base  capaz  de  aceptar  nuevamente  ese  pro- 
tón.  Uno  de  los  principios  mAs  importantes  de  la  definición  de  Br0nsted-Lowry  es  este  con- 
cepto  de  écidos  y  bases  conjugados.  Por  ejemplo,  el  NH^  y  el  NH3  son  un  par  conjugado 
Acido-base.  El  NH3  es  la  base;  cuando  éste  acepta  un  protón  se  transformaen  su  Acido  conjuga¬ 
do,  NHj\  Muchos  compuestos  (por  ejemplo  el  agua)  pueden  reaccionar  como  Acido  o  como 
base.  Acontinuación  le  presentamos  ejemplos  adicionales  de  pares  conjugados  Acido-base. 


h,so4 

+ 

Hp 

hso; 

+ 

h3o+ 

écido 

base 

base 

Acido 

conjugada 

conjugado 

HP 

+ 

sNH3 

OH 

+ 

nh; 

écido 

base 

base 

Acido 

conjugada 

conjugado 

0 

O 

1! 

ii  .. 

—  C— OH 

+ 

CH3— Ö: 

i 

Ö: 

1 

U 

1 

X 

+ 

CH—  0—  H 

Acido 

base 

base 

Acido 

conjugada 

conjugado 

1-13A  Fuerza  de  los  écidos 

La  fuerza  de  un  Acido  de  Brtfnsted-Lowry  se  expresa  como  en  la  definición  de  Arrhenius,  por 
medio  de  su  grado  de  ionización  en  el  agua.  La  reacción  general  de  un  Acido  (HA)  con  agua 
es  la  siguiente: 


HA  +  Hp  =±=  H30+ 

Acido 

- par  conjugado  Acido-base  - 


base 

t 


[HP+KA-] 

[HA] 


23 


se  conoce  como  la  constante  de  disociación  écida  (o  constante  de  acidez),  y  su  valor  in- 
dica  la  fuerza  relativa  del  Acido.  Entre  mAs  fuerte  es  el  Acido  mAs  se  disocia,  lo  que  da  un  valor 
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més  grande  de  Ka,  Las  constantes  de  disociación  écida  varian  en  un  amplio  rango  de  valores. 
Los  écidos  fuertes  se  ionizan  casi  por  completo  en  el  agua,  y  sus  constantes  de  disociación  son 
mayorcs  que  1 .  La  mayona  de  los  écidos  orgénicos  son  écidos  débiles,  con  valores  de  Ka  me- 
nores  que  10-4.  Muchos  compuestos  orgénicos  son  écidos  demasiado  débiles;  por  ejemplo, 
el  metano  y  el  etano  son  esencialmente  no  écidos,  con  valores  de  Ka  menores  que  10-40. 

Como  éstos  abarcan  un  rango  tan  amplio,  las  constantes  de  disociación  écida  con  frecuen- 
da  se  expresan  en  una  escala  logantmica.  El  p Kk  de  un  écido  se  define  de  la  misma  manera  que 
el  pH  de  una  disolución:  como  el  logaritmo  negativo  (base  10)  de  KA. 

P^a  =  “ log, o 


PROBLEMA  RESUELTO  1-3 


Calcule  Kq  y  p para  e!  agua. 


SOLUCION 

El  equilibrio  que  define  la  Ku  del  agua  es 

H^O  +  H^O  *  H30+  +  OH 

écido  (HA)  disolvente  base  conjugada  (A  ) 

El  agua  funciona  tanto  como  el  écido  como  el  disolvente  en  esta  disociación.  La  expresión  de  equi¬ 
librio  es 


[HjOlfA-]  [HaOlrOH] 

[HA]  [H20] 


Ya  sabemos  que  la  constante  del  producto  iónico  del  agua  es  [H30+][“0H1  =  1XX)  X  10“ 14  Af2. 

La  concentración  del  H2O  es  simplemente  la  cantidad  en  moles  de  agua  en  1  L(aproxima- 
da  mente  1  kg). 


1000  g/L 
1 8  g/mol 


55.6  mol/L 


Al  sustituir  ten  e  mos 

_[H,<nrOH)  1.00X10-14  10— ,6., 

K' - [H^Öj  55*  18X10  M 

El  logaritmo  de  1.8  X  10_,€  es  -15. 7, por  loque  el  pA^  del  agua  es  15.7. 


Los  écidos  fuertes  generalmente  tienen  valores  de  p Ka  oercanos  a  0  (o  incluso  negativos), 
y  los  écidos  débiles,  como  la  mayona  de  los  écidos  orgénicos,  tienen  valores  de  pKa  mayorcs 
que  4.  Los  ócidos  mós  débiles  tienen  valores  mós  grandes  de  pKa.  La  tabla  1-5  presenta  valo¬ 
res  de  Ka  y  p£a  para  algunos  compuestos  inorgénicos  y  orgénicos  comunes.  Observe  que  los 
valores  de  pKa  au  men  tan  conforme  disminuyen  los  valores  de  Ka. 


para  rasolvar 
Consefo  probtemas 

En  la  mayoria  de  los  casos,  el 
pKade  un  éddo  corresponde 
al  valor  del  pH  de  didxj  éddo 
cuando  se  encuentra  a  la  mitad 
de  su  disodadón.  A  menor  pH 
(més  éddo),  menor  es  el  nivel 
de  disoaadón  del  éddo; 
a  mayor  pH  (més  bésico), 
mayor  es  el  nivel  de 
disodadón. 


PROBLEMA  1-14 

El  amoniaco  apareceen  la  tabla  1-5  como  écido  y  como  una  base  conjugada. 

(a)  Explique  cómo  es  que  el  amoniaco  puede  act u ar  como  écido  y  como  base .  ^Cuél  de  es  tas  funciones 
se  desempefla  comtfnmente  en  disoluciones  acuosas? 

(b)  Explique  por  qué  el  agua  puede  actuar  como  écido  y  como  base . 

(c)  Calcule  KB  y  pKB  para  el  ion  hidronio,  H30+ . 

(d)  Explique  por  qué  el  metanol  (CH3OH)  puede  actuar  como  écido  y  como  base.  Escriba  una  ecuación 
para  la  reacción  del  metanol  con  écido  sulfürico. 

1-13B  Fuerza  de  las  bases 

La  fuerza  de  un  écido  se  relaciona  inversamente  con  la  fuerza  de  su  base  conjugada.  Para  que  un 
écido  (HA)  sea  füerte,  su  base  conjugada  (A“)debe  ser  estable  en  su  forma  aniónica;  de  lo  con- 
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TABLA  1-5 


Fuerza  relativa  de  algunos  acidos  inorganicos  y  organicos  comunes  y  sus  bases  conjugadas 

Ad  do  Base  conjugada  Ka  p  Ka 


més  fuerte 

HCI 

+ 

h2o 

9=* 

écidos  4 

écido  clorhfdrico 

fuertes 

^O* 

+ 

h2o 

1 — * 

bn  hidronio 

HF 

+ 

H.O 

écido  fluorhfdrico 

O 

II 

H— C— OH 

+ 

h2o 

, 

écido  fórmico 

O 

II 

CHj— C— OH 

+ 

h2o 

éddo  acético 

éddos 

débiles 

H— C=N: 

+ 

^O 

écido 

danWdrico 

+NH4 

+ 

h2o 

«=* 

ion  amonio 

CH3— OH 
alcohol  metflico 

+ 

h2o 

— 

(metanol) 

\ip 

+ 

h2o 

agua 

muy 

débiles 

NH^ 

amoniaco 

+ 

h2o 

no 

n 

X 

Jk 

+ 

h2o 

ócidos 

metano 

més  débil 


H30+  + 

h3o+  + 

H.O+  + 


ci- 

bn  cloruro 

h2o 

agua 

F 

bn  fluoruro 


bases 

més  débiles 


1  X  107 

55.6 

6.8  X  10"4 


-7 


-1.7 


3.17 


O 

ii 

HjO+  +  H— c  — O- 

ion  formato 

O 

I 

HjO+  +  CHj— C— O' 
ion  acetato 

H30+  +  “:C=N: 

bn  danuro 

H.O+  +  :NH, 

amoniaco 

H30+  +  CH^CT 

ion 

metóxido 

H30+  +  HO' 

ion 

hidróxido 

H30+  +  -:NH2 

ion 

amiduro 

HX>+  +  “iCHj 

anión 

metilo 


1.7  X  10-4 

1.8  X  10“3 

6.0  X  10-'° 

5.8  X  10-10 

3.2  X  10"16 

1.8  X  10-16 

10-33 

<10_4° 

bases 

mós  fuertes 


3.76 

4.74 

9.22 

9.24 

15.5 

15.7 

33 

>40 


trario,  el  HA  no  perdena  ficilmente  su  proton.  Por  lo  tanto,  la  base  conjugada  de  un  écido  fuerte 
debe  ser  una  base  débil.  Por  otra  parte,  si  un  icido  es  débil,  su  base  conjugada  es  una  base  fuerte. 


HO 

écido  fuerte 

+ 

h2o 

HjO  + 

+ 

ci- 

base  débil 

CH,— OH 

J  •• 

écido  débil 

+ 

H20 

*=*- 

h3o+ 

+ 

CH3Ö:- 

base  fuerte 

En  la  reacción  de  un  écido  con  una  base,  el  equilibrio  generalmente  favorece  al  icido  y 
base  débiles.  Por  ejemplo,  en  las  reacciones  anteriones,  el  H30+  es  un  icido  mis  débil  que 
el  HC1,  pero  es  un  icido  mis  fuerte  que  el  CH3OH.  También  se  deduce  que  el  H2Oes  una  base 
mis  fuerte  que  el  G“,  pero  es  una  base  mis  débil  que  el  CH30“. 
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Introducdón  y  repaso 


Las  propiedades  iddo-base  de 
muchos  pro  duet  os  naturales  son 
importantes  para  aislarlos,  para 
su  distribudón  en  el  cuerpo  y 
para  efectos  terapéuticos. 

Por  ejemplo,  la  morfina  (pagina  2) 
se  afsla  del  opio  proveniente  de  la 
amapola  y  llega  al  cerebro  como 
base  libre,  en  la  cual  el  nitrógeno 
no  tiene  carga.  Sin  embargo,  tiene 
efectos  analgósicos  como  las 
espedes  protonadas  con  carga. 


para  reiolvtr  j 

Consejo  probfemas 

Un  icido  donari  un  protón  a 
la  base  conjugada  de  cualquier 
icido  dóbil  pequeno 
o  pK*  elevado). 


La  fuerza  de  una  base  se  mide  de  manera  muy  similar  a  como  se  mide  la  fuerza  de  un 
icido,  por  medio  de  la  constante  de  equilibrio  de  la  reacción  de  hidrólisis. 

A  +  HjO  «=^=  HA  +  -OH 

base  icido 

conjugada  conjugado 


La  constante  de  equilibrio  (Aj,)  para  esta  reacción  se  conoce  como  constante  de  disociación 
bósica  de  la  base  A-.  Como  esta  constante  abarca  un  amplio  rango  de  valores,  con  frecuencia 
se  da  en  forma  logaritmica.  El  logaritmo  negativo  (base  10)  de  Kb  se  define  como  pAj,. 


„  IHAjfOH) 

Kt  "  [AT 


P^b  -  “logio  Kb 


Cuando  multiplicamos  por  A"b  podemos  ver  cómo  se  relaciona  la  acidez  de  un  icido  con 
la  basicidad  de  su  base  conjugada. 


(W.) 

<*„)(*„) 


[H,ü4][A~1  [HA][-OH] 
[HA]  [A"l 

io-'4 


[HjO+][-OH]  =  1.0  X10-'4 

oonstante  del  producto  iónico  del  agua 


En  forma  logaritmica. 


p  Ka  +  pKb  =  -bg  10”'4  =  14 

0  producto  de  y  siempre  debe  igualar  a  la  constante  del  producto  iónico  del  agua, 
10“14.  Si  el  valor  de  es  grande,  el  valor  de  Kh  debe  ser  pequeöo;  es  decir,  entre  mis  fuerte 
es  un  icido,  mis  débil  es  su  base  conjugada.  Del  mismo  modo,  un  valor  pequeiïo  de  A'a  (icido 
débil)  implica  un  valor  grande  de  A^  (base  fuerte). 

Entre  mis  fuerte  es  un  icido,  mis  débil  es  su  base  conjugada. 

Entre  mis  débil  es  un  icido,  mis  fuerte  es  su  base  conjugada. 

Las  reacciones  icido-base  favorecen  al  icido  mis  débil  y  a  la  base  mis  débil. 


PROBLEMA  1-15  (PARCIALMENTE  RESUELTO) 

Escriba  las  ecuaciones  para  las  siguientes  reacciones  icido* base.  Utilice  la  información  de  la  tabla  1-5 
para  predecir  si  el  equilibro  favorece  a  los  reactivos  o  a  los  productos. 


(a) 

HCOOH  +  “CN 

(b) 

CH3COO"  +  CH3OH 

(c) 

CH3OH  +  NaNH2 

(d) 

NaOCH3  +  HCN 

(e) 

HC1  +  H2O 

(D 

H30+  +  CH30" 

Solución  al  inciso  (a):  el  cianuro  es  la  base  conjugada  del  HCN.  Éste  puede  aceptar  un  protón  del  icido 
fórmico: 


'0' 

II 

O' 

H  —  C  —  O  —  H  + 

- *= - * 

H  —  C  —  Ö  ï” 

Z 

II 

u 

1 

X 

+ 

icido  fórmico 

cianuro 

formato 

icido  mis  débil 

icido  mis  fuerte 

base  mis  fuerte 

base  mis  débil 

En  la  tabla  1-5  vemos  que  el  icido  fórmioo  (p Ka  =  3.76)  es  un  icido  mis  fuerte  que  el  HCN 
(pAa  =  922 ),  y  el  cianuro  es  una  base  mis  fuerte  que  el  formato.  El  equilibrio  favorece  a  los  pro¬ 
ductos  (icido  y  base  mis  débiles). 
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PROBLEMA  RESUELTO  1-4 


Cada  uno  de  los  siguientes  compuestos  puede  actuar  como  un  ócido.  Escriba  la  reaoción  de  cada  compuesto  con  una  base  general  (A  )f  y  muestre 
la  estructura  de  Lewis  de  la  base  conjugada  que  resulte. 

(a)  CH3CH2OH  (b)  CH3NH2  (c)  CH3COOH 


SOLUCIÓN 

(a)  El  etanol  (CH3CH20H)  puede  perder  el  protón  0 — H  para  formar  una  base  conjugada  que  es  un  anólogo  orgónico  del  ion  hidróxido. 

CH3CH2 —  Ö  — H  +  A:_  <=>  CH.CHj— ö:'  +  HA 

etanol  base  etóxido 

(ócido  débil)  (base  fuerte) 

(Los  protones  C — H  son  mucho  menos  ócidos  que  los  protones  O — H,debido  a  que  el  carbono  es  menos  electronegativo  que  el  oxlgeno,  y 
por  lo  tanto  la  carga  negativa  es  menos  estable  en  el  carbono). 

(b)  La  metilamina  (CH3NH2)  es  un  ócido  muy  débil.  Una  base  muy  fuerte  puede  extraer  un  protón  para  formar  una  base  conjugada  poderosa. 

H 

1 

CHj —  N  —  H  +  A:  1=*  CR,—  N  —  H  +  HA 

metilamina  base  muy  (base  poderosa) 

(ócido  muy  débil)  hierte 

(c)  El  ócido  acético  (CH3COOH)  es  un  ócido  moderadamente  fuerte ,  y  forma  el  ion  acetato  estabilizado  por  resonancia  como  su  base  conjugada. 


Ö' 


CH3— c— O— H  +  A: 


O' 


CH3— c— Oï 


ch3— c=q 


+  HA 


ócido  acético 
(ócido  moderado) 


ion  acetato 
(base  moderada) 


PROBLEMA  RESUELTO  1-5 

Cada  uno  de  los  componentes  del  problema  resuelto  1-4  también  puede  reaccionar  como  una  base.  Escriba  la  reaoción  de  cada  compuesto  con  un 
ócido  general  (HA),  y  muestre  la  estructura  de  Lewis  del  ócido  conjugado  que  resulte. 

SOLUCIÓN 


(a)  El  etanol  puede  experimentar  la  protonación  de  su  ótomo  de  oxlgeno.  Observe  que  uno  de  los  pares  no  enlazados  del  oxfgeno  forma  el  nuevo 
enlace  O — H. 

H 

1 

CH,CHj —  O  —  H  +  HA  <=*  CH,CH, —  O  —  H  +  A:“ 

etanol  ócido  (ócido  fuerte) 

(base  d&>il) 

(b)  El  ótomo  de  nitrógeno  de  la  metilamina  tiene  un  par  de  electrones  que  puede  enlazarse  con  un  protón. 

H 


CH, — NH,  +  HA 

metilamina  ócido 

(base  moderada) 


CR> — NH.  +  A: 

(ócido  moderado) 


(c)  El  ócido  acético  tiene  electrones  no  enlazados  en  sus  dos  ótomos  de  oxfgeno.  Cualquiera  de  estos  ótomos  de  oxlgeno  podrfa  protonarse,  pero 
la  protonación  del  ótomo  de  oxlgeno  con  el  enlace  doble  se  ve  favorecida,  ya  que  la  protonación  de  éste  produce  un  ócido  conjugado  simétrico 
estabilizado  por  resonancia. 

+Ö — H  :Ö  —  H  :Ö 


CH. — C — O  —  H  +  HA 


II 


CH3— c— q— h 


CH3— c  — o  — H 


H 


CH. — C=0  —  H 


+  A: 


ócido  acético 
(base  muy  débil) 


ócido  conjugado  del  ócido  acético 
(ócido  muy  fuerte) 
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PROBLEMA  1-16 

Ei  problema  resuelto  1-5(c)  mostró  la  protonación  del  étomo  de  oxlgeno  oon  el  enlace  doble  del  ócido 
acético.  Escriba  el  producto  de  la  protonación  del  otro  étomo  de  oxlgeno  ( — OH).  Explique  por  qué  la 
protonación  del  ótomo  de  oxlgeno  con  el  enlace  doble  se  ve  favorecida. 


PROBLEMA  1-17 

(a)  Clasifique  en  orden  de  acidez  descendente  al  etanol,  metilamina  y  icido  acético. 

(b)  Clasifique  en  orden  de  basicidad  descendente  al  etanol,  metilamina  (pAb  -  3  36)  y  ion  etóxido 
(CH3CH2O  ).  En  cada  ca so  explique  su  clasificación. 


1-13C  Efectos  de  la  estructura  sobre  la  acidez 

^Cómo  podemos  ver  una  estructura  y  predecir  si  un  compuesto  seri  un  icido  fuerte,  uno  débil 
o  que  no  seri  icido  en  absoluto?  Para  que  sea  un  icido  de  Brtfnsted-Lowry  (HA),  un  compuesto 
debe  tener  un  itomo  de  hidrógeno  que  pueda  perderen  forma  de  protón.  Un  ócido  fuerte  debe 
tener  una  base  conjugada  estable  (A:  ”)  después  de  perder  el  protón. 

La  estabilidad  de  la  base  conjugada  da  una  buena  idea  de  la  acidez.  Los  aniones  mis  esta¬ 
bles  tienden  a  ser  bases  mis  débiles,  y  sus  icidos  conjugados  tienden  a  ser  icidos  mis  fuertes. 
Algunos  de  los  factores  que  afectan  la  estabilidad  de  las  bases  conjugadas  son  la  electronega- 
tividad,  el  tamano  y  la  resonancia. 

Electronegatividad  Un  elemento  mis  electronegativo  soporta  una  carga  negativa  con  ma- 
yor  facilidad,  lo  que  genera  una  base  conjugada  mis  estable  y  un  ócido  mis  fuerte.  La  electro¬ 
negatividad  aumenta  de  izquierda  a  derecha  en  la  tabla  periódica: 


para  reso/ver 
Consefo  problema  s 

Para  evaluar  o  comparar  la 
addez  de  los  éddos,  considere 
ka  estabilidad  de  sus  bases 
conjugadas.  Para  comparar 
ka  basiddad  de  las  bases, 
considere  la  estabilidad  de 
sus  iddos  conjugados. 


Electronegatividad 

C 

< 

N  <  O 

<  F 

aumento  de  electronegatividad 

Estabilidad 

-ch3 

< 

KI 

A 

1 

O 

X 

<  -F 

Acidez 

hch3 

< 

H— NHj  <  H— OH 

<  H— F 

aumento  de  acidez 

Basicidad 


CH3 


’NH, 


OH 


aumento  de  basicidad 


Tamano  La  carga  negativa  de  un  anión  es  mis  estable  si  se  dispersa  sobre  una  región  mis 
grande.  En  una  columna  (grupo)  de  la  tabla  periódica,  la  acidez  aumenta  de  arriba  hacia  abajo, 
conforme  aumenta  el  tamano  del  elemento. 

Acidez  H— F  <  H — Cl  <  H— Br  <  H— I 

aumento  de  acidez 


Estabilidad  F  <  Cl'  < 


aumento  de  tam  aft  o 
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Estabilizadón  por  resonanda  La  carga  negativa  de  una  base  conjugada  puede  desloca- 
lizarse  sobre  dos  o  mis  itomos  por  medio  de  la  resonancia.  Dependiendo  de  qué  tan  electrone- 
gativos  son  dichos  itomos  y  cuintos  comparten  la  carga,  la  deslocalización  por  resonancia 
es  con  frecuencia  el  efecto  dominante  que  ayuda  a  estabilizar  un  anión.  Considere  las  siguien- 
tes  bases  conjugadas. 


Base  conjugada 

AckJo 

pK. 

CHjCè^ — Os" 

CH^C^— OH 

15.9 

ion  etóxido 

etanol 

(écido  débil) 

r  "o- 

•  Ö'~ 

O 

ii 

i§ 

1  .. 

ii 

CH,— C- 

-O:'  ►  CH, 

bv 

II 

u 

1 

CH,— C— OH 

4.74 

ion  acetato 

^cido  aoético 

(icido  moderado) 

b- 

:Ö:“ 

O* 

O 

II  .. 

1  . 

II 

CR- 

s— o:- 

►  CH.  — s  =  o: 

^ - »  CH, 

— s=d: 

CH.— S— OH 

“1.2 

II  - 
..O, 

1  II  ■ 

.0. 

1  ‘ 

:p:" 

II 

O 

(icido  fuerte) 

ion  metanosulfonato 

2cido  metanosulfónico 

El  ion  etóxido  resulta  la  mis  fuerte  de  estas  tres  bases.  El  etóxido  tiene  una  carga  negativa 
localizada  en  un  itomo  de  oxigeno;  el  ion  acetato  tiene  la  cafga  negativa  compartida  entre 
dos  itomos  de  oxigeno;  y  el  ion  metanosulfonato  tiene  la  carga  negativa  distribuida  en  tres 
itomos  de  oxigeno.  Los  valores  de  pA^  de  los  icidos  conjugados  de  estos  aniones  muestran  que 
los  icidos  son  mis  fuertes  si  se  desprotonan  para  formar  bases  conjugadas  estabilizadas  por 
resonancia. 


PROBLEMA  1-18 

Escriba  las  ecuaciones  para  las  siguientes  reaociones  icido- base.  Marqué  los  icidos  y  bases  conjugados, 
y  muestre  cualquier  estabilizadón  por  resonancia.  Prediga  si  el  equQibrio  tiende  hacia  los  reactivos  o 
hacia  los  produclos. 


(a)  ch3ch2oh  +  ch3n r 
(c)  ch3oh  +  h2so4 

(e)  CH3NH3  +  CH30“ 

(g)  CH3SO^  +  CH3COOH 


(b)  CH3CH2COOH  +  CH3 nhch3 
(d)  NaOH  +  H2S 
(f)  CH30“  +  ch3cooh 
(h)  CF3COOH  +  CH3COO 


La  definición  de  icidos  y  bases  de  Br0nsted-Lowry  depende  de  la  transferencia  de  un  protón 
del  icido  a  la  base.  La  base  utiliza  un  par  de  electrones  no  enlazados  para  formar  un  enlace  con 
el  protón.  G.  N.  Lewis  razonó  que  este  tipo  de  reacción  no  necesitaba  un  protón.  En  su  lu- 
gar,  una  base  podria  utilizar  su  par  de  electrones  no  enlazados  para  formar  un  enlace  con  algün 
otro  itomo  deficiënte  en  electrones.  En  efecto,  podemos  ver  una  reacción  icido-base  desde 
el  punto  de  vista  de  los  enlaces  que  se  forman  y  se  rompen,  en  lugar  de  un  protón  que  se  trans- 
fiere.  La  siguiente  reacción  muestra  la  transferencia  de  protones,  y  en  la  que  se  enfatiza  los  en¬ 
laces  que  se  rompen  y  se  forman.  En  la  quimica  orginica  se  utilizan  con  frecuencia  flechas 
curvas  para  mostrar  el  movimiento  de  los  electrones  participantes. 


1-14 


Acidos  y  bases 
de  Lewis 


B:H  +  s  A 


Las  bases  de  Lewis  son  especies  con  electrones  disponibles  que  pueden  donarse  para 
formar  nuevos  enlaces.  Los  icidos  de  Lewis  son  especies  que  pueden  aceptar  estos  pares  de 
electrones  para  formar  nuevos  enlaces.  Debido  a  que  un  icido  de  Lewis  acepta  un  par  de  elec¬ 
trones,  se  Je  conoce  como  dectrófilo,  palabra  derivada  del  griego  que  significa  “amante  de 
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para  resolver 
Conse]  O  problemas 

Un  nucleófilo  dona  electrones. 

Un  electrófilo  acepta  electrones 
Los  protones  éddos  pueden 
fundonar  como  aceptores  de 
electrones. 


electrones”.  A  una  base  de  Lewis  se  le  conoce  como  nucleófilo,  o  “amante  de  nücleos”,  ya 
que  ésta  dona  electrones  a  un  nücleo  con  un  orbital  vacio  (o  que  fécilmente  se  vacia).  En  este 
libro  algunas  veces  utilizamos  colores  para  destacar:  azul  para  los  nucleófilos,  verde  para  los 
electrófilos  y  en  ocasiones  rojo  para  los  protones  écidos. 

Las  definiciones  de  écidos-bases  de  Lewis  incluyen  rcacciones  que  no  tienen  que  ver  con 
protones.  Los  siguientes  son  algunos  ejemplos  de  rcacciones  écido-base  de  Lewis.  Ob serve  que 
los  écidos  y  bases  comunes  de  Br0nsted-Lowry  también  entran  en  la  definición  de  Lewis,  en  las 
que  el  protón  funge  como  el  electrófilo.  Las  flechas  curvas  (rojo)  se  utilizan  para  mostrar  el 
movimiento  de  electrones,  por  lo  general  del  nucleófilo  al  electrófilo. 


electrófilo 


H,N: 

nucleófilo 

base 


H 

electrófilo 

"oN 

H-^O — C — CH3 

electrófilo 
écido 


B  — H 

enlace  formado 

H  F 

J  L 

H— N— B— F 

I  I 

H  F 

enlace  formado 

H 

..  I 

CH,— O  — C— H  +  :  Cl :" 

..  , 

H 

enlace  formado 

O* 

+  ..II 

H3N — H  +  :0 — C — CH3 

enlace  formado  (base  conjugada) 
(écido  conjugado) 


Algunos  términos  asociados  con  los  écidos  y  bases  han  evolucionado  en  significados 
especificos  en  la  quimica  orgénica.  Cuando  en  la  quimica  orgénica  se  utiliza  el  término  base, 
por  lo  general  significa  aceptor  de  protones  (una  base  Brtfnsted-Lowry).  De  igual  manera,  el 
término  ócido  generalmente  significa  donador  de  protones  (un  écido  de  Br0nsted-Lowry). 
Cuando  la  rcacción  écido-base  involucra  la  formación  de  un  enlace  con  algün  otro  elemento  (en 
especial  el  carbono),  en  quimica  orgénica  significa  que  el  donador  de  electrones  es  un  nucleó¬ 
filo  (base  de  Lewis)  y  que  el  aceptor  de  electrones  es  un  electrófilo  (écido  de  Lewis). 

La  siguiente  ilustración  muestra  los  mapas  de  potencial  electrostético  para  la  rcacción  de 
NH3  (el  nucleófilo/donador  de  electrones)  con  BF3  (el  electrófilo/aceptor  de  electrones).  La 
región  rica  en  electrones  (roja)  del  NH3  alaca  a  la  región  pobre  en  electrones  (azul)  del  BFj.  El 
producto  muestra  una  alta  densidad  de  electrones  en  el  étomo  de  boro  y  sus  tres  étomos  de 
fluor,  y  una  baja  densidad  electiónica  en  el  étomo  de  nitrógeno  y  sus  tres  étomos  de  hidnógeno. 


NH3  BF3 
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EI  formalismo  de  las  flechas  curvas  se  utiliza  para  mostrar  el  flujo  de  un  par  de  elec- 
trones  desde  el  donador  hasta  el  aceptor  de  electrones.  El  movimiento  de  cada  par  de  electro- 
nes  involucrado  en  Ia  formación  o  njptura  de  enlaces  se  indica  por  medio  de  su  propia  flecha, 
como  se  muestra  en  el  conjunto  anterior  de  reacciones.  En  este  libro,  estas  flechas  curvas  siempre 
se  presentan  en  rojo.  En  Ia  rcacción  anterior  de  CH3O-  con  CH3G,  una  flecha  curva  muestra 
el  par  de  electrones  no  enlazados  del  oxfgeno  formando  un  enlace  con  el  carbono;  o  tra  flecha 
curva  muestra  que  el  par  de  enlace  del  C — G  se  separa  del  carbono  y  se  trans forma  en  el  par 
de  electrones  no  enlazados  del  producto  Cl-. 


H 


CH3— ÖC’ 

nucleófilo 
(donador  de 
electrones) 


H-C©Q:  - 

H 

electrófïlo 

(aceptor  de  electrones) 


H 

..  1 

ch3 — o©c — h  +  ecir 

'  I 

H 


El  formalismo  de  las  flechas  curvas  se  utiliza  de  forma  universal  para  dar  seguimiento  al 
flujo  de  electrones  en  las  reacciones.  También  hemos  utilizado  este  recurso  (por  ejemplo  en  la 
sección  1-9)  para  dar  seguimiento  a  los  electrones  en  las  estructuras  de  resonancia  cuando 
imaginamos  su  “movimiento”  al  pasar  de  una  estructura  de  resonancia  a  otra.  Recuerde  que 
los  electrones  no  “fluyen”  en  las  estructuras  de  resonancia;  simplemente  estin  deslocalizados. 
Sin  embargo,  el  formalismo  de  las  flechas  curvas  ayuda  a  nuestra  mente  a  cambiarde  una  es¬ 
tructura  de  resonancia  a  otra.  Utilizaremos  con  regularidad  estas  flechas  curvas  (rojas)  para  dar 
seguimiento  a  los  electrones,  cuando  los  reactivos  se  transformen  en  productos  y  cuando  ima- 
ginemos  estructuras  de  resonancia  adicionales  de  un  hibrido. 


para  rcsolvcr 

Consejo  prcblcmas 

Utilice  una  flecha  curva  para 
cada  par  de  electrones  que 
partidpe  en  la  reacdón. 


PROBLEMA  1-19  (PARCIAL M E NTE  RESUELTO) 


En  las  siguientes  reacciones  écido-base, 

1.  determine  qué  es  pee  i  es  actüan  como  electrófilos  (écidos)  y  cuéles  como  nucleófilos  (bases) . 

2.  utilice  el  formalismo  de  las  flechas  curvas  para  mostrar  el  movimiento  de  los  pares  de  electro¬ 
nes  en  estas  reacciones,  asf  como  el  movimiento  imaginario  de  los  hfbridos  de  resonancia  de 
los  productos. 

3.  indique  cuéles  son  las  reacciones  que  mejor  coinciden  con  las  reacciones  écido-base 
de  Brpnsted-Lowry. 

<a>  O  O^-H 

II  II 

CHj — C — H  +  HC1  - *■  CHj —  C — H  +  Cl' 

acetaldehfdo 

Esta  rcacción  es  una  transferencia  de  protones  del  HC1  al  gmpo  C=0  del  acetaldehfdo.  Por  lo 
tanto,  es  una  reacdón  écido-base  de  Br0nsted-Lowry,  en  la  que  el  HC1  actüa  como  el  écido  (donador 
de  protones)  y  el  acetaldehfdo  como  la  base  (aceptor  de  protones).  Antes  de  dibujar  alguna  flecha 
curva,  recuerde  que  las  flechas  deben  mostrar  el  movimiento  de  los  electrones  desde  d  donador  del  par 
de  electrones  (la  base)  hasta  el  aceptor  del  par  de  electrones  (el  écido).  Una  flecha  debe  ir  desde  los 
electrones  del  acetaldehfdo  que  forman  el  enlace  con  el  étomo  de  hidrógeno,  el  enlace  con  el  cloro 
debe  rom perse  y  el  ion  cloruro  torna  estos  electrones.  Dibujar  estas  flechas  resulta  més  sencillo  una 
vez  que dibujamos  estructuras  de  Lewis  vélidas  para  todos  los  reactivos  y  productos. 


H  H 


:  Oï-v 

:0 

r° 

CHa— C— 

— > 

_CH3 —  C — H 

<— >  CHa— c— H 

base 

écido 

principal 

secundaria 

Las  formas  de  resonancia  del  producto  muestra  n  que  un  par  de  electrones  puede  moverse  entre 
el  étomo  de  oxfgeno  y  el  enlace  pi  0=0.  La  caiga  positiva  esté  deslocalizada  sobre  los  étomos  de  car¬ 
bono  y  oxfgeno,  con  la  mayor  parte  de  la  carga  positiva  sobre  el  oxfgeno  debido  a  que  todos  los  octe- 
tos  estén  complet  os  en  esa  estructura  de  resonancia. 

<w  o 
II 

CH, —  C  —  H  +  CH  —  O 
acetaldehfdo 


o- 

I 

CH,—  C  — H 

I 

u  —  CR, 


para  resolver 
Consejo  problamas 

Las  flechas  curvas  que  utilizamos 
en  los  mecanismos  muestran 
el  flujo  de  los  electrones  y 
no  el  movimiento  de  los  étomos. 
Utilizaremos  estas  flechas  curvas 
de  manera  consistente  a  lo 
largo  de  este  curso. 
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CAPfTULO  1 


Introducción  y  repaso 


En  este  caso  no  se  ha  transferido  protón  alguno,  por  lo  que  ésta  no  es  una  reacción  ócido-base 
de  Br0nsted-Lowry.  En  cambio,  se  ha  formado  un  en! ace  entre  el  ótomo  de  carbono  del  grupo  0=0 
y  el  ótomo  de  oxfgeno  del  grupo  CH3 — O" .  Dibujar  las  estructuras  de  Lewis  nos  ayuda  a  mostrar 
que  el  grupo  CH3 — O-  (el  nucleófilo  de  esta  reacción)  dona  los  electrones  para  formar  el  nuevo  enlace 
con  el  acetaldehfdo  (el  electrófilo).  Este  resultado  coincide  con  lo  que  intuimos  sobre  que  es  probable 
que  un  ion  cargado  negativamente  sea  rico  en  electrones  y  por  lo  tanto  sea  un  donador  de  electrones. 

:Ö:“ 

CH,— C— H 

-  I 

:0— CH, 


:0:. 

CH,— C— H  yO— CH, 


dectrófilo 


nucleófilo 


Observe  que  el  acetaldehfdo  actóa  como  el  nucleófilo  (base  de  Lewis)  en  el  inciso  (a),  y  como 
el  electrófilo  (ócido  de  Lewis)  en  el  inciso  (b).  Como  la  mayorfa  de  los  compuestos  orgónicos,  el 
acetaldehfdo  es  tanto  ócido  como  bósico.  Éste  actda  como  una  base  si  afladimos  un  ócido  suficiente- 
mente  fuerte  para  hacerlo  donar  electrones  o  aceptar  un  protón;  acttia  como  un  ócido  si  la  base  que 
afladimos  es  lo  suficientemente  fuerte  para  donar  un  par  de  electrones  o  para  remover  un  protón. 

■"BH, 

I 

(c)  BH,  +  CH,—  O  —  CH,  - ►  CH,— O  — CH, 


O 


o- 


(d)  CH, —  C  —  H  +  -OH 

O 

(e)  CH,— C— H  +  "OH 
(O  CH,—  NH,  +  CH  —  Cl 


CH,— C— H 

I 

OH 

H  O 

I  H 

H— C— C— H 


H 


?• 

H — C  =  C  — Hj  +  HjO 


CH,—  NH  —  CH,  +  Cl' 
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Glosario 


Cada  capitulo  finaliza  con  un  glosario  que  resumé  los  términos  nuevos  m ós  importantes  del 
capitulo.  Estos  glosarios  son  mós  que  un  simple  diccionario  para  buscar  ténninos  desconocidos 
conforme  se  encuentran  (el  fndice  sirve  para  ese  propósito).  El  glosario  es  una  de  las  herramien- 
tas  para  repasar  el  capitulo.  Puede  leer  cuidadosamente  el  glosario  para  ver  si  comprende  y  re- 
cuerda  todos  los  términos  y  la  quimica  asociadaque  mencionamos  ahi.  Debe  repasar  cualquier 
término  con  el  que  no  se  sienta  familiarizado,  y  puede  hacerlo  si  regresa  al  numero  de  pógina 
que  se  menciona  en  la  lista  del  glosario. 

óddo  conjugado  Acido  que  resulta  de  la  protonación  de  una  base.  (p.  23) 
ócido  de  Lewis,  base  de  Lewis  Vea  ócidos  y  bases, 
ócidos  y  bases  (pp.  21-32) 

(definiciones  de  Arrhenius)  ócido:  se  disocia  en  agua  para  formar  H30+ 

base:  se  disocia  en  agua  para  formar  “OH 
(definiciones  de  Rrtfnsted-Lowry)  ócido:  donador  de  protones 

base:  aceptor  de  protones 

(definiciones  de  Lewis)  óddo:  aceptor  de  pares  de  electrones  (electrófilo) 

base:  donador  de  pares  de  electrones  (nucleófilo) 
base  conjugada  Base  que  resulta  cuando  un  ócido  pierde  un  protón.  (p.  23) 

cargas  formales  Método  para  dar  seguimiento  a  las  cargas,  el  cual  mu estra  qué  carga  estarfa  en  un  ótomo 
de  una  estructura  de  Lewis  en  particular.  (p.  10) 

constante  de  disodadón  ódda  ( A^)  Constante  de  equilibrio  para  la  reacción  de  un  ócido  con  el  agua  para 
formar  H30+.  (p.  23) 


HA  +  Hp  == 

ócido 


Hp+  +  A 

base 


[h,o-][a  ] 

[HA] 


par  conjugado  ócido-base 


1  Giosarïo 
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EI  logaritmo  negativo  de  Ka  se  expresa  como  pKa: 

pKa  *  -log1QATa 

densidad  electrónlca  Probabilidad  relativa  de  enoontrar  a  un  electrón  en  cierta  región  del  espacio.  (p.  3) 
electrófilo  Aceplor  de  pares  de  electrones  (ócido de Lewis).  (p.  29) 

electronegatividad  Medida  de  la  capacidad  de  un  elemento  para  atraer  electrones.  Los  elementos  con 

electronegatividades  mós  elevadas  atraen  electrones  con  mós  fuerza.  (p.  10) 

electrones  de  valenda  Aquellos  electrones  que  se  encuentran  en  la  ca  pa  extema.  (p.  6) 

electrones  no  enlazados  Electrones  de  valencia  que  no  se  utilizan  para  enlace.  Un  par  de  electrones  no 

enlazados  también  se  conoce  como  par  solitario.  (p.  8) 

enlace  covalente  Enlace  que  ocurre  cuando  se  comparten  electrones  en  la  región  que  existe  entre  dos 
nócleos.  (p.  7,9) 

enlace  sencillo  Enlace  covalente  que  involucra  el  compartir  un  par  de  electrones.  (p.  8) 
enlace  doble  Enlace  covalente  que  involucra  el  compartir  dos  pares  de  electrones.  (p.  8) 
enlace  triple  Enlace  covalente  que  involucra  el  compartir  tres  pares  de  electrones.  (p.  8) 
enlace  covalente  polar  Un  enlace  covalente  en  el  que  los  electrones  se  comparten  de  manera  desigual. 
Un  enlace  en  el  que  se  comparten  electrones  de  manera  equitativa  se  conoce  como  enlace  covalente  no 
polar.  (p.9) 

enlace  iónico  Enlace  que  ocurre  por  la  atracción  de  iones  con  cargas  opuestas.  El  enlace  iónioo  general- 
mente  da  como  resultado  la  formación  de  una  red  cristalina  tridimensional  grande,  (p.  7) 
estmctura  de  Lewis  Fórmula  estructural  que  mu estra  todos  los  electrones  de  valencia,  con  los  enlaces 
representados  por  guiones  ( — )  o  por  pares  de  puntos,  y  con  los  electrones  no  enlazados  representados 
por  puntos.  (p.  7) 

formalismo  de  las  flechas  curvas  Método  para  dibujar  flechas  curvas  para  dar  seguimiento  al  movi- 
miento  de  electrones  desde  un  nucleófilo  hasta  un  electrófilo  (o  dentro  de  una  molécula)  durante  el  curso 
de  una  reacción.(p.  31) 

fórmula  de  lfneas  y  éngulos  (estmctura  de  esqueleto,  figura  de  lfneas)  Fórmula  estructural  abreviada 
con  los  enlaces  representados  por  lfneas.  Se  asume  que  hay  ótomos  de  carbono  siempre  que  dos  lfneas  se 
juntan  o  cuando  una  lfnea  comienza  o  se  flexiona.  Otros  ótomos  distintos  al  carbono  se  dibujan,  pero  los 
ótomos  de  hidrógeno  no  se  muestran  a  menos  que  se  encuentren  en  un  ótomo  que  esté  dibujado.  Se  asume 
que  cada  ótomo  de  carbono  tiene  ótomos  de  hidrógeno  suficientes  para  formar  cuatro  enlaces.  (p.  19) 
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estmctura  de  Lewis  del  2-ciclohexenol 


fórmula  de  lfneas  y  óngulos 
equivalente  al  2-ciclohexenol 


fórmula  empfrica  Relación  de  ótomos  en  un  compuesto.  (p.  20)  Vea  también  fórmula  molecular. 
fórmula  molecular  Ndmerode  ótomos  de  cada  elemento  en  una  molécula  de  un  compuesto.  La  fórmula 
empfrica  simplemente  da  la  relación  entre  los  ótomos  de  diferentes  elementos.  Por  ejemplo,  la  fórmu¬ 
la  molecular  de  la  glucosa  es  Su  fórmula  empfrica  es  CH20.  Ni  la  fórmula  molecular  ni  la 

empfrica  dan  información  estructural.  (p.  20) 

fórmulas  estructural  es  Una  fórmula  estructural  complets  (como  una  estmctura  de  Lewis)  muestra 
todos  los  ótomos  y  enlaces  de  la  molécula.  Una  fórmula  estructural  condensada  muestra  a  cada  ótomo 
central  junto  con  los  ótomos  enlazados  a  él.  Una  fórmula  de  lfneas  y  éngulos  (algunas  veces  llamada  es- 
tructura  de  esqueleto  o  figura  de  lfneas)  asume  que  hay  un  ótomo  de  carbono  siempre  que  dos  lfneas 
sejunten  o  cuando  una  lfnea  comienza  o  termina .  Vea  lasección  1-10  para  revisarejemplos.  (p.  17) 
hfbrido  de  resonancia  Molécula  o  ion  para  los  cuales  es  posible  dibujar  dos  o  mós  estmcturas  de  Lewis 
vólidas  ,que  sólo  difieren  en  la  ubicación  de  los  electrones  de  valencia.  Estas  estmcturas  de  Lewis  se  cono- 
cen  como  fcrmas  de  resonancia  o  estmcturas  de  resonancia.  Las  formas  individuales  de  resonancia  no 
existen,  pero  podemos  estimar  sus  energfas  relativas.  Las  estmcturas  mós  importantes  (de  menor  energfa) 
se  conooen  como  contribuyentes  pri  nel  pales,  y  las  menos  importantes  (de  alta  eneigfa)  como  con- 
tribuyentes  secundarias .  Cuando  una  carga  se  dispersa  sobre  dos  o  mós  ótomos  por  efecto  de  resonancia, 
sedice  que  estó  deslocalizada  y  sediceque  la  molécula  es  establepor  resonancia.  (p.  13-16) 
isótopos  Atomos  con  el  mismo  nómero  de  protones  pero  distinto  ntimero  de  neutrones;  ótomos  del  mismo 
elemento  pero  con  masas  atómicas  distintas.  (p.  3) 

ma  pa  de  potencial  electrostético  (MPE)  Representación  molecular  calculada  por  computadora  que  utiliza 
colores  para  mostrar  la  distribución  de  carga  en  una  molécula.  En  la  mayorfa  de  los  casos,  el  MPE  utiliza  el 
rojo  para  mostrar  las  regiones  ricas  en  electrones  (el  potencial  electrostótico  mós  negativo)  y  el  azul  o  el  pür- 
pura  para  mostrar  las  regiones  pobres  en  electrones  (el  potencial  electrostótico  mós  positivo) .  Los  colores  in- 
termedios.naranja,  amarillo  y  veide  repnesentan  regiones  con  potenciales  el ectrostóticos  intermedios.  (p.  10) 
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CAPfTULO  1 


Introducdón  y  repaso 


momento  dipolar  (/*)  Medida  de  la  polaridad  de  un  enlace  (o  una  molécula) ,  proporcional  al  producto 

de  Ia  separación  de  Ia  caiga  por  la  longitud  del  enlace.  (p.  10) 

nodo  Región  de  un  orbital  con  densidad  electrónica  igual  acero.  (p.  3) 

nudeófilo  Donador  de  pares  de  electrones  (base  de  Lewis).  (p.  30) 

orbital  E  stad  o  de  energla  permitido  para  un  electrón  unido  a  un  nécleo:  función  de  probabilidad  que  de- 
fine  la  distri bución  de  la  densidad  electrónica  en  el  espacio.  El  principio  de  exclusión  de  Pauli  establece 
que  basta  dos  electrones  pueden  ocupar  cada  orbital  si  sus  espines  estón  apareados.  (p.  3) 
orbital  es  degenerados  Orbitalescon  energfas  idénticas.  (p.  4) 
par  solitario  Par  de  electrones  no  enlazados.  (p.  8) 

pH  Medida  de  la  acidez  de  una  disolución.definida  como  el  logaritmo  negativo  (base  10)  de  la  ooncentra- 
ción  de  H30+:  pH  -  -log10[H3O+](p.  22) 

plano  nodal  Región  plana  del  espacio  con  densidad  electrónica  igual  a  cero.  (p.  4) 
qufmica  orgénica  Nueva  definición:  es  la  qufmica  de  los  oom  pu  est  os  del  carbon  o.  Definición  antigua:  es 
el  estudio  de  los  compuestos  derivados  de  oiganismos  vivos  asï  como  de  sus  product  os  naturales.  (p.  1) 
regla  de  Hund  Cuando  existen  dos  o  mós  orbitales  vacfos  con  la  misma  eneigfa  (orbitales  degenerados), 
la  configuración  de  menor  eneigfa  ubica  a  los  electrones  en  orbitales  distintos  (con  espines  paralelos)  en 
lugar  de  aparearlos  en  el  mismo  orbital.  (p.  6) 

regla  del  octeto  Los  ótomos  por  lo  genera!  forman  arreglos  de  enlace  que  les  dan  ca  pas  llenas  de  elec¬ 
trones  (configuraciones  de  gas  noble) .  En  el  caso  de  la  segunda  fila  de  elementos,  esta  configuración  tiene 
ocho  electrones  de  valencia.  (p.  6) 

valenda  Numero  de  enlaces  que  generalmente  forma  un  ótomo.  (p.  9) 

Vitalismo  Crecncia  de  que  la  sfntesis  de  compuestos  orgónicos  necesita  la  presencia  de  una  “fuerza 
vitaT.  (p.  1) 


Habilidades  esenciales  para  resolver  problemas  del  capitulo  1 


L  Dibujar  e  interpretar  fórmulas  de  Lewis,  condensadas  u  estructurales  de  Ifneas  y  óngulos.  Mostrar 
cuóles  son  los  ótomos  que  soportan  caigas  formales. 

Z  Dibujar  formas  de  resonancia  y  utilizarlas  para  predecir  estabilidades . 

3.  Cal cu  1  ar  fórmulas  empfricas  y  moleculares  a  partir  de  composiciones  elementales. 

4.  Predecir  Ia  acidez  y  basicidad  relativas  segdn  una  estructura,  enlaces  y  resonancia  de  pares  con- 
jugados  ócido-base. 

5.  Calcular,  utilizar  e  interpretar  valores  de  y  p Ka. 

6l  Identificar  nucleófilos  (bases  de  Lewis)  y  electrófilos  (ócidos  de  Lewis),  y  escribir  ecuaciones 
para  reacciones  ócido-base  de  Lewis  para  que  por  medio  de  flechas  curvas  se  muestre  el  flujo 
de  electrones. 


Problemas  de  estudio 

Es  fécil  que  se  engafie  al  pensar  que  compnendió  la  qufmica  orgénica  cuando  en  realidad  es  probable  que  no  fuera  asf .  Conforme  lea  el 
hbro,  es  posible  que  todos  los  hechos  e  ideas  puedan  tener  sentido,  aunque  no  haya  aprendido  a  combinar  y  a  utilizar  dichos  hechos 
e  ideas.  Una  evaluación  es  un  momento  doloroso  para  darse  cuenta  de  que  en  realidad  no  comprendió  el  material. 

La  mejor  forma  de  apnender  qufmica  orgénica  es  utilizéndola.  Seguramente  tendré  que  leer  y  volver  a  leer  todo  el  material  del  capi¬ 
tulo,  pero  este  nivel  de  comprensión  es  sólo  el  comienzo.  Le  proporcionamos  problemas  para  que  pueda  trabajar  con  las  ideas,  aplicarias 
a  nuevos  compuestos  y  nuevas  reacciones  que  nunca  antes  ha  visto.  Al  trabajar  con  problemas,  se  obliga  a  utilizar  el  material  y  a  llenar 
las  lagunas  de  comprensión.  También  aumentaré  su  nivel  de  confianza  y  su  capacidad  de  hacer  buenos  exémenes. 

En  cada  capitulo  incluimos  diversos  tipos  de  problemas.  A  lo  largo  de  los  capftulos  hay  problemas  que  presentan  ejemplos  e  ilus- 
tran  el  material  conforme  se  aborda.  Resuelva  estos  problemas  conforme  lea  el  capitulo  para  que  se  asegure  de  que  comprende  mientras 
avanza.  Las  respuestas  a  muchos  de  estos  problemas  se  encuentran  en  la  sección  final  de  este  libro.  Los  problemas  de  estudio  que  se 
encuentran  al  final  de  cada  capitulo  le  dan  experiencia  adicional  en  el  uso  del  material,  y  lo  obligan  a  pensar  concienzudamente  sobre 
las  ideas.  Los  problemas  con  asteriscos  rojos  (*)  son  problemas  més  diffciles  que  requieren  esfuerzo  adicional  y  tal  vez  ampliar  el  ma¬ 
terial  abordado  en  el  capitulo.  Algunos  problemas  de  estudio  tienen  respuestas  cortas  en  la  parte  final  del  libro. 
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LJevar  quimica  orgénica  sin  trabajaren  los  problemas  es  como  practicarparacaidismo  sin  paracaidas.  Al  principio  hay  una  excitante 
sensación  de  libertad  y  desafïo,  pero  después,  viene  la  inevitable  sacudida  fmal  para  aquellos  que  no  se  prepararon. 

1-20  Defina  y  dé  un  ejemplo  para  cada  término. 


(a) 

isótopos 

(b) 

orbital 

(C) 

nodo 

(d) 

orbitales  degenerados 

(e) 

electrones  de  valencia 

(f) 

enlace  iónico 

(8) 

enlaoe  covalente 

(b) 

estructura  de  Lewis 

(») 

electrones  no  enlazados 

(J) 

enlace  sencillo 

00 

enlace  doble 

(1) 

enlace  triple 

(m) 

enlacepolar 

00 

cargas  formales 

(0) 

formas  de  resonancia 

(P) 

fórmula  molecular 

(q) 

fórmula  empfrica 

(r) 

ócido  y  base  de  Arrhenius 

(s) 

(v) 

écido  y  base  de  Br0nsted-Lowry 
nucleófilo 

(t) 

ócido  y  base  de  Lewis 

(u) 

dectrófilo 

1-21  Mencione  el  elemenio  al  que  corresponden  las  siguientes  oonfiguraciones  electrónicas . 

(a)  1  sWlp2  (b)  ls22s12p4  (c)  \shshpW3p3  (d)  uWïp^s^p5 

1-22  Hay  una  pequeAa  parte  de  la  tabla  periódica  que  debe  conocer  para  hacer  quimica  org&nica.  Construya  esta  parle  de  memoria,  utitizando  los 
siguientes  pasos. 

(a)  De  memoria ,  haga  una  lista  de  los  elementos  de  las  dos  primeras  filas  de  la  tabla  periódica,  junto  con  sus  nümeros  de  electrones  de 
valencia. 

(b)  Utilice  esta  lista  para  construir  las  dos  primeras  filas  de  la  tabla  periódica. 

(c)  Los  compuestos  oigónicos  con  frecuenciacontienen  azufre,fósforo,cloro,  bromo  y  yodo.  Agregue  es  tos  elementos  a  su  tabla 
periódica. 

1-23  Para  cada  compuesto,diga  si  sus  enlaces  son  covalentes,  iónicos  o  unacombinación  de  covalentes  y  iónioos. 

(a)  NaCl  (b)  NaOH  (c)  CH3U  (d)  CH2Cl2 

(e)  NaOCH3  (f)  HCC^Na  (g)  CF4 

1-24  (a)  Tantoel  PC13  como  el  PC15  son  compuestos  estables.  Dibuje  estructuras  de  Lewis  para  ambos  compuestos. 

(b)  El  NCb  es  un  compuesto  conocido,  pero  todos  los  intentos  por  sintetizar  NCI5  han  fracasado.  Dibuje  estructuras  de  Lewis  para  el 
NCI3  y  un  NC15  hipotético,  y  explique  por  qué  el  NC15  es  una  estructura  improbable. 

1-25  Dibuje  una  estructura  de  Lewis  para  cada  especie . 

Ca)  N2H4  (b)  N2H2  (c)  (CH3)2NH2C1  (d)  CH3CN 

(e)  CH3CHO  (f)  CH3S(0)CH3  (g)  (h)  CH3NCO 

0)  OLjOSC^OO^  (j)  CH3C(NH)CH3  (k)  (CH3)3CNO 

1-26  Dibuje  una  estructura  de  Lewis  para  cada  compuesto.  Incluya  todos  los  pares  de  electrones  no  enlazados. 
fa)  CH3COCH2CHCHCXX)H  (b)  NCCH2COCH2CHO 

(c)  CH2CHCH(OH)CH2CX)2H  (d)  ch2chc(ch3)chcxxx:h3 

1-27  Dibuje  una  fórmula  de  Kneas  y  éngulos  para  cada  compuesto  del  problema  1  -26. 

1-28  Dibuje  estructuras  de  Lewis  para 

(a)  dos  compuestos  con  la  fórmula  C4H  t0  (b)  dos  compuestos  con  la  fórmula 

(c)  dos  compuestos  con  la  fórmula  C2H7N  (d)  tres  compuestos  con  la  fórmula  QfyNO 

(e)  tres  compuestos  con  la  fórmula  C^HjCh  (f)  tres  compuestos  con  la  fórmula  C2H4O 

1-29  Dibuje  una  fórmula  estructural  completa  y  una  fórmula  estructural  condensada  para 

(a)  tres  compuestos  con  la  fórmula  C^HgO  (b)  cinco  compuestos  con  la  fórmula  C3H^O 

1-30  Algunas  de  las  siguientes  fórmula s  moleculares  corresponden  a  compuestos  estables.  Cuando  sea  pos ible  dibuje  una  estructura  estahle 
para  cada  fórmula. 

CH2  CH3  CH4  CH5 

C2H2  C2H3  C2H4  C2H5  c2h«  c2h7 

c3h3  c3h4  c3h5  c3h^  c3h7  c3h8  qh* 

^  Pu  ede  proponer  una  regla  general  para  el  ntimero  de  étomos  de  hidrógeno  en  los  hidrocarburos  estables? 

1-31  Dibuje  estructuras  de  Lewis  completas  que  incluya n  pares  de  electrones  no  enlazados, para  los  siguientes  compuestos. 


(o  r~\ 

Nr' 

turano 


(d)  ^COOH 

écido  y-aminobutlrico 
(un  neurotransmisor) 
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1-32 

1-33 


1-34 


1-35 


1-36 


Dé  la  fórmula  molccular  de  cada  uno  de  los  compuestos  mostrados  en  el  problema  1-31. 

El  compuesto  X,  aislado  de  la  lanolina  (grasa  de  la  lana  de  oveja),  tiene  un  aroma  picante  a  calcetines  sucios  y  sudados.  Un  cuidadoso 
anilisis  moslró  que  el  compuesto  X  contiene  62j0  por  ciento  de  carbono  y  10.4  por  ciento  de  hidrógeno.  No  se  encontró  nitrógeno 
ni  al  gun  halógeno. 

(a)  Calcule  una  fórmula  emplrica  para  el  compuesto  X . 

(b)  Una  determinación  de  la  masa  molecular  mostró  que  el  compuesto  X  tiene  una  masa  molecular  aproximada  de  117.  Encuentre  la 
fórmula  molecular  del  compuesto  X. 

(c)  Muchas  estructuras  posibles  tienen  esta  fórmula  molecular,  dibuje  fórmulas  estmcturales  completas  para  cuatro  de  el  las. 

Para  cada  una  de  las  siguientes  estructuras. 

1.  Dibuje  una  estructura  de  Lewis;  presente  todos  los  electrones  no  enlazados. 

2.  Calcule  la  carga  formal  sobre  cada  ótomo  distinto  al  hidrógeno.  Todas  son  eléctricamente  neutras,  a  menos  que  se  indique 
lo  contrario. 


(a) 


,C=N=N 

W' 


H, 

:c— N«N 

H 


(b)  (CHj)3NO 

(óxido  de  trimetilamina) 


(c)  [CH,=  CH  —  CHJ* 


Cd)  CH.NOj 


(e)  [(CHjJjO]* 


1.  Apartir  de  lo  que  recuerde  sobre  electronegatividades,  muestre  la  dirección  de  los  momentos  dipolares  de  los  siguientes  enlaces. 

2.  En  cada  caso  prediga  si  el  momento  dipolar  es  relativamente  grande  (diferencia  de  electronegatividad  >  0.5)  o  pequefla. 

(a)  C  — Cl  (b)  C  — H  (c)  C  — Li  (d)  C  — N  (e)  C~ O 

(f)  C  — B  (g)  C  — Mg  (h)  N  — H  (1)  O  — H  (I)  C— Br 

Determine  si  los  siguientes  pares  de  estructuras  son  en  realidad  compuestos  distintos  o  simples  formas  de  resonancia  de  los  mis  mos 
compuestos. 


(e) 


H 


y  H  — C  — C— H 

i 

H 


O 

II 

(g)  H  C  NHj  y 


NHj 


(i)  (31,=  CH  —  CH,  y  CH, —  CH  =  CHj 


(n 


H 


H 

H 


(h)  CH2=  C  =  O  y  H  —  CaC  —  OH 

O  o- 

II  I 

(j)  CH,—  C  —  CH  =  CH,  y  CH, —  C  =  CH  —  CH, 
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Dibuje  las  formas  de  resonancia  importantes  para  mostrar  la  deslocalización  de  caigas  en  los  siguientes  iones. 


(8) 

(I) 

(a) 

(b) 

(c) 


ch3— ch=ch— ch=ch— ch2— ch2 


0)  ch2=ch  —  ch  =  ch  —  ch— ch3 


Dibuje  las  formas  de  resonancia  del  SO2  (enlazados  O — S — O). 

Dibuje  las  formas  de  resonancia  del  ozono  (enlazados  O — O — O) . 

El  dióxido  de  azufre  tiene  una  forma  de  resonancia  més  que  el  ozono.  Explique  por  qué  esta  estructura  no  es  posible  para  el  ozono. 
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*  1-39  El  siguiente  compuesto  puede  ser  protonado  en  cualquiera  de  los  tres  ritomos  de  nitrógeno.  Sin  embargo,  uno  de  estos  itomos  de  nitrógeno 

es  mucho  mis  bisico  que  los  o  tros. 

(a)  Dibuje  las  formas  de  resonancia  importantes  de  los  productos  de  la  protonación  de  cada  uno  de  los  itomos  de  nitrógeno. 

(b)  Determine  cuil  es  el  itomo  de  nitrógeno  mis  bisico. 

NH 

CR— NH— C 

3  \ 

nh2 


1-40  Marqué  los  siguientes  conjuntos  de  formas  de  resonancia  como  contribuyente  principal  y  secundaria,  y  diga  cuiles  estructuras  tendrlan  la 
misma eneigla.  Incluyacualquierformade  resonancia  faltante. 


(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

(e) 


[cR,—  CH  —  C»N: 


CH 


—  CH  =  C=Nc] 


o- 

I 

CH,—  C  =  CH  —  CH  —  CH, 
O  O 

II 

CH C  —  CH  —  C  —  CH, 


o- 

CH,—  C  —  CH  =  CH  —  CH, 


o- 

I 

I 


°  1 

n 

I  — C  — CHj  J 


-*•  CH,— C=  CH 

[CH  —  CH  —  CH  =  CH  —  NO,  «— *•  CH,—  CH  =  CH  —  CH  —  NO,  ] 

NH.  NH, 

I  I  ‘  ♦ 

CH  —  CH  —  C  —  NH,  «— »  CH  —  CH, —  C  =  NH, 


1-41  Para  cada  par  de  iones  determine  cuil  es  el  ion  mis  estable.  Utilice  formas  de  resonancia  para  explicar  sus  respuestas. 

(a)  CH3— CH  — CH3  o  CH,— CH  — OCH3 

(b)  CR,=  CH  — CH  — CR,  o  CH>=CH  —  CR,—  CH, 

(c)  CH^ — CR,  o  CH^— C=N: 


1-42 

1-43 


1-44 


CR,—  N  — CR,  CR,—  CH  —  CR, 

(e)  I  0  I 

CR,—  C  —  CH,  CH,—  C  —  CH, 

Clasifique  las  siguientes  especies  en  orden  de  acidez  creciente.  Explique  sus  razones  para  ordenarlas  de  esa  manera. 

HF  NH3  H2S04  CH3OH  CH3COOH  H30+ 

Clasifique  las  siguientes  especies  en  orden  de  basicidad  creciente.  Explique  sus  razones  para  ordenarlas  de  ese  modo. 

NH3  CH3O"  H20  CH3COO'  NaOH  NH2  HS04 
La  Ka  del  icido  fenilacético  es  52  X  l0-5f  y  el  ptffl  del  icido  propiónico  es  4.87. 


icido  fenilacético,  K^  =  5,2  X  10-s 


O 

II 

ch3— ch2— c— oh 


iddo  propiónico,  ptfa  =  4.87 


(a)  Calcute  el  pKa  del  icido  fenilacético  y  la  Ka  del  icido  propiónico. 

(b)  ^Cuil  de  éstos  es  el  icido  mis  fuerte?  Calcule  qué  tanto  es  mis  fuerte. 

(c)  Prediga  si  el  siguiente  equilibrio  tenderi  hacia  los  reactivos  o  hacia  los  productos . 


CH.CR^COOH 


+ 


CH^C^COO- 
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1-45  Marqué  a  los  reactivos  de  estas  rcacciones  ócidobase  como  ócidos  de  Lewis  (electrófilos)  o  como  bases  de  Lewis  (nucleófilos) . 
Utilice  flechas  curvas  para  mostrar  el  movimientode  los  pares  de  electrones  en  las  reacciones. 


(a)  CH30:  +  CHj —  Cl : 

(b) 


CH  — O  — CH,  +  iO  — H 

I  I 

H 


CH, 

O 

II 

(c)  H  — C— H  +  :NH,  - » 

(d)  CR —  NR  +  CH3—  CR,—  Cl® 

b 

II 

(e)  CR,— C— CH,  +  HjS04 

(f)  (CHj)jCa  +  Aicij  — > 

b 

(g)  CHj — C — CHj  +  !0 — H 

(h)  CHj=CRj  +  BFj  - > 


CH  — O— CHj  +  :g! 

— *  CH,— Ö:  +  CH  —  ö  —  H 

'  I  I 

CH,  H 

!Ö:" 

I 

H— C  — H 

I 

+NH. 

- *  CH,—  NR,—  CHjCHj  +  :Ö: 

'o—  H 

II 

— ►  CHj—  C— CHj  +  HSO; 

(CHj)3C+  +  -AIC14 

:Ös‘ 

.. 

- >  CHj  — C=CHj  +  H— p— H 

BF  —  CR,—  CH, 

— >  BFj —  CR—  CH  —  CH  —  CR 


(I)  BFj — CH —  CHj  +  CH2=CHj 
1-46  Prediga  los  productos  de  las  siguientes  reacciones  dcido-base. 

(a)  RSO,  +  CHjCOO'  *=*  (b)  CH3COOH  +  (CH,)3N: 


(c)  \'  V — C — OH  +  OH 


(d)  (CH3)3NH  +  OH 


O 


(f)  H20  +  NH3 


(e)  HO — C — OH  +  2  OH  ?=* 

(g)  HCOOH  +  CH30- 

1-47  Los  siguientes  oompuestos  aparecen  en  orden  de  acidez creciente.  En  cada  caso, el  protón  mis  icido  se  muestra  en  rojo. 


OH 


Y,  pKa  =  8.8 


(a)  Muestre  la  estructura  de  la  base  conjugada  de  cada  icido,  incluidas  todas  las  formas  de  resonancia. 

(b)  Explique  por  qué  X  es  un  icido  mis  fuerte  que  W. 

(c)  Explique  por  qué  Y  es  un  icido  mis  fuerte  que  X. 

(d)  Explique  por  qué  Z  es  un  icido  mis  fuerte  que  Y. 

O 

II 

1  -48  Las  amidas  tal  es  como  la  acetamida  ( CH3 —  C — NH^ )  son  bases  mucho  mis  débiles  que  las  aminas  tal  es  como  la  etilami  na  (CH3CH2NH2). 

(a)  Utilice  formas  de  resonancia  para  mostrar  por  qué  los  electrones  no  enlazados  del  itomo  de  nitrógeno  de  la  amida  son  levemente 
bisicos. 

(b)  Se  necesita  un  icido  fuerte  para  protonar  la  amida.  Prediga  en  dónde  experimentari  la  acetamida  la  protonación,  y  utilice  formas  de 
resonancia  para  mostrar  por  qué  el  sitio  que  escogió  es  mis  bis i co.  (Consejo:  para  comparar  basicidades ,  compare  las  estabilidades 
de  los  icidos  conjugados) . 


1  Problemas  de  estudio  39 


*  1-49  El  metil  Ittio  (CH3LJ)  se  utiliza  con  frccuencia  como  base  en  rcacciones  orgónicas. 

(a)  Prediga  los  productos  de  la  siguiente  reacción  écido  base. 

CH3CH2  —  OH  +  CH3  — Li 

(b)  ^Cuól  es  el  écido  conjugado  del  CH3L1?  ^Esperarfa  que  el  CH3L1  fuera  una  base  fuerte  o  débil? 

1-50  Los  siguientes  cuatro  compuestos  pueden  reaccionar  como  ócidos. 

OOO  O 

11  11 

CHj— C— OH  CF, — r — OH  CH, — C — OOH  CF3CH— C— OH 

(a)  Para  cada  compuesto  muestre  su  base  conjugada.  Si  aplica,  presente  cualquier  forma  de  resonancia. 

(b)  Qasifique  las  bases  conjugadas  en  el  orden  que  predecirla,  del  més  estable  al  menos  estable. 

(c)  Qasifique  los  compuestos  originales  en  orden,  del  écido  mós  fuerte  al  mós  débil. 

1-51  Los  siguientes  compuestos  pueden  reaccionar  como  bases. 

O 

CHjCHj — NHj  CH , — — NHj  NaOH  CH^CH,— OH 

(a)  Para  cada  compuesto  muestre  su  écido  conjugado.  St  aplica,  presente  cualquier  forma  de  resonancia. 

(b)  Qasifique  los  ócidos  conjugados  en  el  orden  que  predcciWa,  del  mós  estable  al  menos  estable. 

(c)  Qasifique  los  compuestos  originales  en  orden,  de  la  base  mós  fuerte  a  la  mós  débil. 

1-52  Los  siguientes  cuatro  compuestos  pueden  reaccionar  como  ócidos. 

OOOO 

1  11  11  11 

CH,— C— OH  CH—  C— NH,  CH— S— OH  CH,— S—  OH 

O 

(a)  Para  cada  compuesto  muestre  su  base  conjugada.  Si  aplica,  presente  cualquier  forma  de  resonancia. 

(b)  Qasifique  las  bases  conjugadas  en  el  orden  que  predecirla,  del  mós  estable  al  menos  estable. 

(c)  Qasifique  los  compuestos  originales  en  orden,  del  écido  mós  fuerte  al  mós  débil. 

*1-53  En  1934,Edward  A.  Doisy  de  la  Washington  University  extrajo  3000  1b  de  ovarios  de  cerdo  para  aislar  algunos  miligramos  de  estradiol 
puro,  una  potente  hormona  femenina.  Doisy  hizo  arder  en  oxfgeno  5.00  mg  de  esta  preciosa  muestra  y  encontró  que  se  generaron 
14.54  mg  de  CO2  y  3.97  mg  de  H2O. 

(a)  Determine  la  fórmula  empfrica  del  estradiol . 

(b)  Posten  o  rm  en  te  se  determinó  que  la  masa  molecular  del  estradiol  es  272.  Determine  la  fórmula  molecular  del  estradiol. 

*1-54  El  pK“adel  écido  ascórbico  (vitami na  C,  pógina  2)  es  4.17,  lo  que  indica  que  es  ligeramente  mós  ócido  que  el  écido  acético 

(CH3COOH,  pKB  4.74). 

(a)  Muestre  las  cuatro  diferentes  bases  conjugadas  que  se  formartan  por  la  desprotonación  de  los  cuatro  distintos  g nipos  OH  del  écido 
ascórbico. 

(b)  Co m pare  las  estabilidades  de  estas  cuatro  bases  conjugadas  y  prediga  qué  grupo  OH  del  écido  ascórbico  es  el  mós  écido. 

(c)  Compare  la  base  conjugada  mós  estable  del  écido  ascórbico  con  la  base  conjugada  del  écido  acético  y  sugiera  por  qué  estos 
dos  compuestos  tienen  una  acidez  similar,  a  pesar  de  que  el  écido  ascórbico  carece  del  grupo  ócido  carboxflico  (COOH). 


ESTRUCTURA  Y 
PROPIEDADES  DE 
LAS  MOLÉCULAS 

orgAnicas 


C  A  P  (  T  U  L  O 


En  el  capitulo  anterior  vimos  cómo  se  enlazan  los  étomos  para 
lograr  confïguraciones  de  gases  nobles  y  cómo  forman  moléculas 
durante  el  proceso.  A  partir  de  la  regla  del  octeto  dibujamos  estmc- 

turas  de  Lewis  de  moléculas  orgénicas  y  utilizamos  estos  diagramas  para  determinar  cuéles  en- 
laces  son  sencillos,  dobles  y  triples.  Explicamos  varias  maneras  de  dibujar  estmcturas  orgé¬ 
nicas  y  vimos  cómo  las  estmcturas  de  resonancia  representan  moléculas  cuyos  enlaces  neales 
no  pueden  describirse  por  medio  de  una  sola  estmctura  de  Lewis. 

En  el  capitulo  1  no  explicamos  las  formas  reales  y  las  propiedades  de  las  moléculas  orgé¬ 
nicas.  Para  comprender  estos  aspectos  de  la  estmctura  molecular  debemos  considerar  cómo 
es  que  los  orbitales  atómicos  de  un  étomo  se  mezclan  para  formar  orbitales  atómicos  hlbridos, 
y  cómo  los  orbitales  de  distintos  étomos  se  combinan  para  formar  orbitales  moleculares.  En 
este  capitulo  revisaremos  con  més  detalle  cómo  las  combinaciones  de  los  orbitales  explican  las 
formas  y  propiedades  que  observamosen  las  moléculas  orgénicas. 


2-1 


Propiedades 
ondulatorias  de 
los  electrones 
en  los  orbitales 

desplazamiento  hacia  arriba 
posición  de  re  pos  o 


posición  de  re  pos  o 


desplazamiento  hacia  abajo 

■  FIGURA  2-1 

Onda  estacionaria.  La  frecuencia  fiin- 
damental  de  unacuerda  de  guitarra  es 
ma  onda  estacionaria  con  la  cuerda 
cfesplazada  altemadamente  hacia 
arriba  y  hacia  abajo. 


Solemos  describir  al  étomo  como  un  sistema  solar  en  miniatura,  con  los  electrones  orbitando 
alrededor  del  nucleo.  Esta  idea  de  sistema  solar  satisface  nuestra  intuición,  pero  no  refleja  de 
manera  precisa  lo  que  actualmente  sabemos  del  étomo.  Alrededor  de  1923  Louis  de  Broglie  su- 
girió  que  las  propiedades  de  los  electrones  en  los  étomos  pueden  explicarse  de  mejor  manera 
si  los  tratamos  como  ondas  y  no  como  partfculas. 

Existen  dos  tipos  generales  de  ondas,  ondas  viajeras  y  ondas  estacionarias.  Algunos  ejem- 
plos  de  ondas  viajeras  son  las  ondas  sonoras  que  transporten  el  sonido  de  un  tmeno  y  las  on¬ 
das  acuéticas  que  forman  la  estela  de  un  barco.  Las  ondas  estacionarias  vibran  en  una  posición 
fija.  Las  ondas  fijas  se  aprecian  en  el  interior  de  un  tubo  de  óigano,  donde  una  corriente  de 
aire  crea  una  columna  de  aire  vibratoria,  y  en  el  patrón  ondulatorio  de  una  cuerda  de  guitarra 
cuando  se  puntea.  Un  electrón  en  un  orbital  atómico  es  como  una  vibración  estacionaria  fija: 
una  onda  estacionaria. 

Ifcra  comprender  con  mayor  facilidad  las  caracteristicas  de  un  orbital  (una  onda  esta¬ 
cionaria  tridimensional),  consideremos  la  vibración  de  una  cuerda  de  guitarra  como  una 
analogia  unidimensional  (vea  la  figura  2-1).  Si  puntea  una  cuerda  de  guitarra  por  el  medio,  el 
resultado  seré  una  onda  estacionaria.  En  este  modo  de  vibración,  toda  la  cuerda  se  desplaza 
hacia  arriba  por  una  fracción  de  segundo,  después  hacia  abajo  durante  el  mismo  tiempo.  Una 
fotografia  instanténea  de  la  forma  de  la  onda  muestra  la  cuerda  desplazada  en  una  leve  curva 
hacia  arriba  o  hacia  abajo,  segün  el  preciso  instante  de  la  fotografia. 

La  forma  de  la  onda  de  un  orbital  is  es  como  esta  cuerda  de  guitarra,  excepto  que  es  tridi¬ 
mensional.  Pödemos  describir  al  orbital  por  medio  de  su  función  de  onda,  ip,  la  cual  es  la 
descripción  matemética  de  la  forma  de  la  onda  cuando  vibra.  Toda  la  onda  tiene  signo  posi¬ 
tivo  durante  un  instante  breve;  luego  tiene  signo  negativo.  La  densidad  electrónica  en  cualquier 
punto  esté  dada  por  <//2,el  cuadrado  de  la  función  de  onda  en  ese  punto.  Observe  que  los  signos 
positivo  y  negativo  de  estas  funciones  de  onda  no  se  refieren  a  cargas ;  estos  signos  representan 
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- * -  representado  por 

\ — ►  divtoncia 

^  nücleo 

función  de  onda  (t|i) 
con  signo  positivo 


La  densidad 
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mayor  en  el  nücleo 

T  densidad 

|  electró-  j 
nica  / 

\  — ►  distancia 
nücleo 

nücleo 


distancia 


representado  por 


función  de  probabiiidad  \\ ? 
(densidad  electrónica) 


i' 


función  de  onda  (i|0 
con  signo  negativo 


■  FIGURA  2-2 

Orbilal  ls.  Este  orbilal  es  parccido  a  Ia 
vibración  fundamental  de  una  cuerda 
de  gui tarra.  La  función  de  onda  es 
completamente  positiva  en  un  instante 
o  totalmente  negativa  en  otro.  El 
cuadrado  de  la  función  de  onda  arroja 
la  densidad  electrónica.  Se  ubliza  un 
cfrculo  con  un  nücleo  para  tepresentar 
el  orbital  simétricamente  esférico,  s. 


la  fase  instantónea  de  la  función  de  onda  que  estd  en  cambio  constantemente .  El  orbital  1  s  es 
simétricamente  esférico,  y  por  lo  general  se  representa  con  un  circulo  (que  indica  una  esfera) 
con  un  nücleo  en  el  centro  y  con  un  signo  positivo  o  negativo  para  indicar  el  signo  instantineo 
de  la  función  de  onda  (fïgura  2-2). 

Si  coloca  suavemente  un  dedo  en  el  centro  de  una  cuerda  de  guitarra  mientras  la  puntea, 
su  dedo  evita  que  el  centro  de  la  cueiria  se  mueva.  El  desplazamiento  (movimiento  +  o  — )  en 
el  centro  siempre  es  cero;  este  punto  es  un  nodo.  Ahora  la  cuerda  vibra  en  dos  partes,  y  las 
dos  mitades  vibran  en  diiecciones  opuestas.  Decimos  que  las  dos  mitades  de  la  cuerda  estin 
desfasadas :  cuando  una  se  desplaza  hacia  arriba  y  la  otra  hacia  abajo.  La  figura  2-3  muestra 
la  primera  armónica  de  la  cuerda  de  guitarra. 

La  primera  armónica  de  la  cuerda  de  guitarra  se  asemeja  al  orbital  lp  (figura  2-4).  Dibu- 
jamos  el  orbital  lp  como  dos  “lóbulos”  separados  por  un  nodo  (un  plano  nodal).  Los  dos  ló- 
bulos  del  orbital  p  estin  desfasados  entre  si.  Siempre  que  la  función  de  onda  bene  un  signo 
posidvo  en  uno  de  los  lóbulos,  bene  un  signo  negabvo  en  el  otro.  Cuando  las  relaciones  de 
fase  son  im portantes,  en  quimica  orginica  es  frecuente  que  dichas  fases  se  representen  con 
colores.  Las  figuras  2-1  y  2-2  utilizan  azul  para  las  regiones  con  fase  positiva,  y  vende  para 
las  fases  negabvas. 


■  FIGURA  2-3 

Primera  armónica  de  una  cuerda  de 
guitarra.  Las  dos  mitades  de  la  cuerda 
estin  separadas  por  un  nodo,  un  punto 
en  donde  no  hay  desplazamiento. 

Las  dos  mitades  vibran  desfasadamente 
entie  sf. 


plano  nodal 
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+ 


nücleo 


función  de  onda 
(imagen  instanlinea) 


representado  por 


nücleo 

+ 


plano  nodal 
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piano  nodal 
nücleo 


representado  por 


,  nücleo 


función  de  onda  equivalente 
(imagen  instantinea) 


plano  nodal 


■  FIGURA  2-4 

Orbital  2p.Este  orbital  bene  dos 
lóbulos  separados  por  un  plano  nodal. 
Los  dos  lóbulos  estin  desfasados 
entre  sf.  Cuando  uno  bene  signo 
posibvo,  el  otro  bene  signo  negativo. 
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para  resolver 
Consejo  problemas 

Cuando  los  orbitales  se 
combinan  para  formar  orbitales 
atómicos  hforidos  u  orbitales 
moleculares,  el  numero  de 
orbitales  formados  siempre  es 
igual  al  numero  de  orbitales  que 
se  combinaron  para  formarlos. 


2-2 


Orbitales 

moleculares 


■  FIGURA  2-5 

Región  de  enlace.  Los  electrones 
en  el  espacio  entre  los  dos  nücleos 
itraen  a  ambos  nucleos  y  enmascaran 
suscargas  positivas.  Un  orbital 
molecular  de  enlace  ubica  una  gran 
cantidad  de  densidad  electrónica 
en  la  región  de  enlace. 


MPE  del  H, 


2-1A  Combinación  lineal  de  orbitales  atómicos 

Los  orbitales  atómicos  pueden  combinarse  y  traslaparse  para  generar  ondas  estacionarias  mis 
complejas.  Pödemos  sumar  y  restar  sus  funciones  de  onda  para  obtener  las  funciones  de  onda 
de  nuevos  orbitales.  Este  proceso  se  conoce  como  combinación  lineal  de  orbitales  atómicos 
(CLOA).  El  numero  de  nuevos  orbitales  generados  siempre  es  igual  al  numero  de  orbitales  con 
el  que  iniciamos. 

1.  Cuando  interactüan  los  orbitales  de  étomos  diferentes  éstos  producen  orbitales  molecu¬ 
lares  (OM)  que  derivan  en  interacciones  de  enlace  (o  de  antienlace). 

2.  Cuando  interactüan  los  orbitales  del  mismo  dtomo ,  producen  orbitales  atómicos  hf- 
bridos  que  definen  la  geometria  de  los  enlaces. 

Gomenzaremos  con  el  estudio  de  las  interacciones  de  los  orbitales  atómicos  de  étomos  dis¬ 
tintos  para  generar  orbitales  moleculares,  y  luego  consideraremos  cómo  los  orbitales  atómicos 
del  mismo  étomo  pueden  interactuar  para  formar  orbitales  atómicos  hibridos. 


La  estabilidad  de  un  enlace  covalente  se  debe  a  una  densidad  electrónica  muy  grande  en  la 
región  de  enlace,  es  decir,  en  el  espacio  entre  los  dos  nucleos  (figura  2-5).  En  la  región  de 
enlace,  los  electrones  estén  cenca  de  ambos  nucleos,  lo  que  disminuye  la  energia  total.  Los  elec¬ 
trones  de  enlace  también  enmascaran  las  cargas  positivas  de  los  nücleos,  por  lo  que  éstos  no 
se  repelen  entre  sf  tanto  como  lo  harian  si  no  fuera  de  este  modo. 

Siempre  hay  una  distancia  óptima  para  los  dos  nücleos  enlazados.  Si  estén  demasiado 
alejados,  la  interacción  de  sus  electrones  de  enlace  disminuye.  Si  estén  demasiado  cerca,  la  re- 
pulsión  electrostética  los  aleja.  La  distancia  interauclear  en  la  que  se  equilibra  la  atracción  y 
la  repulsión,  la  cual  también  genera  una  energia  minima  (el  enlace  müs  fuerte),  es  la  longitud 
de  enlace . 


región  de  enlace 


nücleo  l 


/  los  electrones  de  esta  región  \ 
atraen  a  ambos  nücleos  y 
enmascaran  las  cargas  positivas 
para  evitar  que  se  repelan  entre  sf 


nücleo  2 


2-2A  La  molécula  de  hidrógeno;  el  enlace  sigma 

La  molécula  de  hidrógeno  es  el  ejemplo  müs  sencillo  del  enlace  covalente.  Cuando  dos  éto¬ 
mos  de  hidrógeno  se  acercan  entre  sf,  sus  funciones  de  onda  1  s  pueden  sumarse  construct iva- 
mente  de  tal  manera  que  se  refuerzan,  o  destructivamente  de  tal  forma  que  se  cancelan  en 
el  lugar  donde  se  traslapan.  La  figura  2-6  muestra  cómo  interactüan  co nstnicti vamente  las 
funciones  de  onda  cuando  se  encuentran  en  fase  y  tienen  el  mismo  signo  en  Ia  región  intemu- 
clear.  Las  funciones  de  onda  se  refuerzan  una  a  otra  y  aumentan  la  densidad  electrónica  en  esta 
región  de  enlace.  El  resultado  es  un  orbital  molecular  de  enlace  (OM  de  enlace). 

El  OM  de  enlace  representado  en  la  figura  2-6  tiene  la  mayoria  de  la  densidad  electrónica 
centrada  a  lo  largo  de  la  Unea  de  conexión  de  los  nücleos .  Este  tipo  de  enlace  se  conoce  como 
cillndricamente  simétrico  o  enlace  sigma  (enlace  a).  Los  enlaces  sigma  son  los  enlaces  més 
comunes  en  los  compuestos  orgénicos.  Todos  los  enlaces  sencillos  de  los  compuestos  orgénicos 
son  enlaces  sigma,  y  cada  enlace  doble  o  triple  contiaie  un  enlace  sigma.  El  mapa  de  potencial 
electrostético  del  H2  muestra  su  enlace  sigma  cillndricamente  simétrico,  con  la  densidad  elec¬ 
trónica  més  elevada  en  la  región  de  enlace  (rojo)  entre  los  dos  protones. 


Or  bit  al  es  moleculares 
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2-2 


Intenicción  constnictiva;  los  dos  orbitalcs  1  s 
estin  en  fase  y  tienen  el  mismo  signo. 


•  • 


rprcscntado  por 


■  FIGURA  2-6 

Formación  de  un  OM  de  enlace  <7. 

orbital  molecular  de  enlace  Cuando  los  orbitales  \s  de  dos 

itomos  de  hidrógeno  se  traslapan 
ai  fase,  interactüan  c  ons  truc  ti  va  men  te 
+  para  formar  un  OM  de  enlace.  La 

densidad  electrónica  de  la  región  de 
enlace  (entre  los  nücleos)  es  elevada. 
B  resultado  es  un  enlace  cilfndrica- 
OM  de  enlace  a  mente  simétrico,  o  un  enlace 

I  sigma  (o-). 


Cuando  dos  orbitales  Is  de  itomos  de  hidrógeno  se  traslapan  Juera  de  fase,  el  resultado  es 
un  orbital  molecular  de  antienlace  (figura  2-7).  Las  dos  funciones  de  onda  1  s  tienen  signos 
opuestos,  por  lo  que  tienden  a  cancelarse  donde  se  traslapan.  El  resultado  es  un  nodo  (en  reali- 
dad  un  plano  nodal)  que  separa  a  los  dos  itomos.  La  presencia  de  un  nodo  separando  los  dos 
nücleos  generalmente  indica  que  el  orbital  es  de  antienlace.  El  OM  de  antienlace  se  denota 
como  cr*  para  indicar  un  orbital  molecular  cilindricamente  simétrico  (cr)  de  antienlace  (*). 


Intcracción  constructiva:  los  dos  orbitalcs 
l.f  estin  en  fase  y  tienen  el  mismo  signo. 


nodo 


•  •  •  J  ♦ 

orbital  molecular  de  enlace 


tepresentado  por 


■  FIGURA  2-7 

Formación  de  un  OM  de  antienlace  a* . 
Cuando  dos  orbitales  1  s  se  traslapan 
fuera  de  fase,  interactüan  destructi- 
va mente  para  formar  un  OM  de 
antienlace.  Los  valores  positivo  y 
negativo  de  las  funciones  de  onda 
tienden  a  cancelarse  en  la  región 
intemuelear  y  un  nodo  separa  los 
iïfcleos.  Utili2amos  un  asterisco  (*) 
para  denolar  orbitales  de  antienlace 
como  este  orbital  sigma  de 
antienlace,  a*. 
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■  FIGURA2-8 

Energfas  relativas  de  los  orbitales 
atómico  y  molecular.  Cuando  los 
dos  orbitales  1  s  del  hidrógeno  se 
tras  la  pan,  el  resultadoes  un  OM  de 
enlace  sigma  y  un  OM  de  antienlace 
sigma.  El  OM  de  enlace  tiene  me  nor 
energfa  que  el  orbital  atómico  1  s, 
yel  orbital  de  antienlace  tiene  mayor 
energfa.  Dos  electrones  (representados 
con  flechas)  entranen  el  OM  de 
enlace  con  espines  opuestos,  y 
forman  una  molécula  estable  H2. 

S  orbital  de  antienlace  esti  vacfo. 


energfa 


orbital  atómico 


nodo 


antienlace 


orbital  atómico 


enlace 


orbital  molecular 


para  resotver 
ConsejQ  profa/emas 

En  compuestos  estables  la 
mayorta  o  todos  los  orbitales 
de  enlace  estarén  llenos,  y  la 
mayorta  o  todos  los  orbitales 
de  antienlace  estarén  vacios. 


La  figura  2-8  muestra  las  energfas  relativas  de  los  orbitales  atómico  y  molecular  del  sis- 
tema  de  H2.  Cuando  los  orbitales  Is  estin  en  fase,  el  orbital  molecular  resultante  es  un  OM  de 
enlace  cr  cuya  energfa  es  menor  que  la  del  orbital  atómico  ls.  Cuando  dos  orbitales  Is  se  tras- 
lapan  fuera  de  fase,  forman  un  orbital  de  antienlace  (<r*)  cuya  energfa  es  mis  alta  que  un  orbital 
atómico  Is.Los  dos  electrones  del  sistema  H2  se  encuentran  con  espines  apareados  en  el  OM 
de  enlace  sigma,  lo  que  produce  una  molécula  estable  H2.  Los  orbitales  de  enlace  y  antienlace 
existen  en  todas  las  moléculas,  pero  los  orbitales  de  antienlaoe  (como  el  <r*)  por  lo  general 
estin  vacfos  en  moléculas  estables. 


2-2B  Traslape  sigma  que  involucra  orbitales  p 

Cuando  dos  orbitales  p  se  traslapan  a  lo  largo  de  la  Ifnea  intemuclear,  el  resultado  es  un  orbital 
de  enlace  y  uno  de  antienlace.  De  nuevo,  la  mayor  parte  de  la  densidad  electrónica  se  centra 
a  lo  largo  de  la  Ifnea  entre  los  nücleos.  Este  traslape  lineal  es  otro  tipo  de  OM  de  enlace  sigma. 
El  traslape  construct! vo  de  dos  orbitales  p  a  lo  largo  de  la  Ifnea  que  une  a  los  nucleos,  forma  un 
enlace  cr  que  se  representa  de  la  siguiente  manera: 


P* 


Pm 


OM  de  enlace  a 


(menor  energfa) 


PROBLEMA  RESUELTO  2-1 

Dibuje  el  orbital  de  antienlace  u  *  que  resulta  del  traslape  destmctivo  de  los  dos  orbitales  px  que  acabamos  de  mostrar 

SOLUCIÖN  j 

Este  orbital  resulta  del  traslape  destructivo  de  los  lóbulos  correspondientes  a  dos  orbitales  p  con  fases  opuestas .  Si  los  signos  estin  invertidos  en  uno 
de  los  orbitales,  al  sumarlos  resulta  un  orbital  de  antienlace  con  un  nodo  que  separa  a  los  dos  mfcleos: 


nodo 


(mayor  energfa) 


Px 


Px 


OM  de  antienlace  cr* 


2-3  Enlace  pi 
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El  traslape  de  un  orbital  s  con  un  orbital  p  también  da  un  OM  de  enlace  y  un  OM  de  antien 
lace,  como  se  aprecia  en  la  siguiente  ilustración.  El  traslape  constmctivo  del  orbital  .s  con  el  or¬ 
bital  px  produce  un  OM  de  enlace  sigma  con  su  densidad  electnónica  centrada  a  lo  largo  de 
la  linea  intemuclear.  El  traslape  destructivo  genera  un  orbital  de  antienlace  con  un  nodo  que 
separa  a  los  nucleos. 


(me  nor  energfa) 


Px 


s 


OM  de  enlace  o 


Px  (-)* 


nodo 


OM  de  antienlace  a * 


(mayor  energfa) 


Un  enlace  pi  (-tt)  es  el  resultado  del  traslape  de  dos  orbitales/)  o  rientados  perpendicularmente  a 
la  linea  que  conecta  los  nucleos  (figura  2-9).  Estos  orbitales  paralelos  se  traslapan  lateralmente, 
y  la  mayor  parte  de  la  densidad  electnónica  se  centra  arriba  y  debajo  de  la  linea  que  conecta 
a  los  nucleos.  Este  traslape  es  paralelo,  no  lineal  (un  enlace  sigma  es  lineal),  por  lo  que  un  or¬ 
bital  molecular  pi  no  es  cilindricamente  simétrico.  La  figura  2-9  muestra  un  OM  de  enlace  tt 
y  el  OM  de  antienlace  tt *  correspondiente. 


2-3 


Enlace  pi 


2-3A  Enlaces  sencillos  y  dobles 

Un  enlace  doble  requiere  la  pnesencia  de  cuatro  electrones  en  la  región  de  enlace  entre  los 
nucleos.  El  primer  par  de  electrones  entra  en  el  OM  de  enlace  sigma  y  forma  un  enlace  sigma 
fuerte.  El  segundo  par  de  electrones  no  puede  ir  en  el  mismo  orbital  o  en  el  mismo  espa- 
do.  Entra  en  un  OM  de  enlace  pi,  con  la  densidad  electrónica  centrada  arriba  y  debajo  del 
enlace  sigma. 


interacción  destructiva  (antienlace) 


interacción  constructiva  (enlace) 


OM  de  antienlace  tt* 


energfa 


OM  de  enlace  tt 


■  FIGURA  2-9 

Orbitales  molecuiares  de  enlace  y 
antienlace  pi.  El  traslape  lateral  de 
dos  orbitales  p  origina  un  OM  de 
enlace  7r  y  un  OM  de  antienlace  tt*. 
Un  enlace  pi  no  es  tan  fuerte  como 
la  mayorfa  de  los  enlaces  sigma. 
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■  FIGURA  2-10 

Estructura  del  enlace  doble  en  e! 
caso  del  etileno.  El  primer  par 
de  electrones  forma  un  enlace  a 
d  segundo  par  forma  un  enlace  tt. 

El  enlace  tt  liene  su  densidad 
dectrónica  centrada  en  dos  lóbulos, 
ariba  y  debajo  del  enlace  o.  Juntos, 
los  dos  lóbulos  del  orbital  molecular 
de  enlace  7 r  constituye  un  enlace. 


H.  .H 

:c::c: 

H'  *  H 

estructura  de  Lewis  del  etileno 


Esta  combinación  de  un  enlace  sigma  y  un  enlace  pi  es  la  estructura  normal  de  un  enlace 
doble.  La  fïgura  2-10  muestra  la  estructura  del  etileno,  una  molécula  orgénica  que  contiene  un 
enlace  doble  carbono-carbono. 

Hasta  este  momento  hemos  analizado  enlaces  que  involucran  el  traslape  de  orbitales  ató- 
micos  sencillos  s  y  p.  Aunque  estos  enlaces  sencillos  en  ocasiones  se  ven  en  compuestos  or¬ 
génicos,  no  son  tan  comunes  como  los  enlaces  formados  por  orbitales  atómicos  hibridos. 
Estos  orbitales  son  el  resultado  de  la  mezcla  de  orbitales  del  mismo  étomo.  La  geometria  de 
estos  orbitales  hibridos  nos  ayuda  a  explicar  las  estructuras  reales  y  los  éngulos  de  enlace  ob- 
servadosen  los  compuestos  orgénicos. 


2-4 


Hibridación  yformas 
moleculares 


Si  predecimos  los  éngulos  de  enlace  de  moléculas  orgénicas  utilizando  sólo  los  orbitales  sen¬ 
cillos  s  y  p,  esperamos  éngulos  de  enlace  de  aproximadamente  90°.  Los  orbitales  5  no  son 
direccionales,  y  los  orbitales  p  estén  orientados  a  90°  entre  si  (vea  la  figura  1-3).  Sin  embargo, 
la  evidencia  experimental  muestra  que  los  éngulos  de  enlace  en  compuestos  orgénicos  se 
acercan  por  lo  general  a  los  109°,  1 20°  o  1 80°  (figura  2-11).  Una  forma  comun  de  explicar  estos 
éngulos  de  enlace  es  mediante  la  feoria  de  repulsión  de  los  pares  de  electrones  de  la  capa 
de  valencia  (teoria  RPECV):  los  pares  de  electrones  se  repelen  entre  si,  y  los  enlaces  y  los 
pares  de  electrones  no  enlazados  alrededor  de  un  étomo  central  estén  separados  por  los  éngu¬ 
los  més  grandes  posibles.  Un  éngulo  de  109.5°  es  la  mayor  separación  posible  para  cuatro  pares 
de  electrones;  120°  es  la  més  grande  para  tres  pares;  y  180°  es  la  mayor  separación  para  dos 
pares.  Todas  las  estructuras  de  la  figura  2-1 1  tienen  éngulos  de  enlace  que  separan  lo  més  posi¬ 
ble  a  sus  enlaces. 

Las  formas  de  estas  moléculas  no  pueden  resultar  del  enlace  entre  orbitales  atómicos  sen¬ 
cillos  s  y  p.  Aunque  los  orbitales  s  y  p  tienen  las  energias  més  bajas  para  étomos  aislados  en 
el  espacio,  no  son  los  mejores  en  la  formación  de  enlaces.  Para  explicar  las  formas  de  molécu¬ 
las  orgénicas  comunes  asumimos  que  los  orbitales  5  y  p  se  combinan  para  formar  orbitales 
atómicos  hibridos,  los  cuales  separan  los  pares  de  electrones  de  manera  més  amplia  en  el  espa- 
do  y  colocan  una  mayor  densidad  electrónica  en  la  región  de  enlace  entre  los  nücleos. 


metano,  109.5°  etileno,  cerca  de  120°  acetileno,  180° 


■  FIGURA  2-11 

Angulos  de  enlace  comunes.  Los  éngulos  de  enlace  de  los  compuestos  orgénicos  por  lo  general  se 
acercan  a  los  109°,  120°  o  180°. 
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■  FIGURA  2-12 

Formación  de  un  par  de  orbitales 
at  ó  mi  cos  hfbridos  sp.La  suma  de 
un  orbilal  s  y  un  orbital  p  da  como 
resultado  un  orbital  atómico  hfbrido  sp , 
oon  la  mayor  parte  de  su  densidad 
dectrónica  de  un  lado  del  nücleo. 
Sumar  el  orbital  p  con  la  fase  opuesta 
cfa  como  resultado  el  otro  orbital 
hfbrido  sp ,  con  la  mayor  parte  de  su 
densidad  electrónica  en  el  lado  opuesto 
al  del  primer  orbital  hfbrido. 


2-4A  Orbitales  hfbridos  sp 

Los  orbitales  pueden  interactuar  para  formar  nuevos  orbitales.  Hemos  utilizado  este  principio 
para  formar  orbitales  moleculares,  mediante  la  suma  y  resta  de  orbitales  atómicos  de  étomos 
diferentes.  También  podemos  sumar  y  restar  orbitales  del  mismo  ótomo.  Considene  el  resultado 
que  aparece  en  la  fïgura  2-12,  el  cual  surge  cuando  combinamos  un  orbital  p  y  uno  s  del  mismo 
ótomo. 

El  orbital  resultante  se  conoce  como  orbital  hfbrido  sp  y  su  densidad  electrónica  se  con- 
centra  en  un  lado  del  étomo.  Comenzamos  con  dos  orbitales  (s  y  p\  por  lo  que  debemos  termi- 
nar  con  dos  orbitales  hfbridos  sp.  El  segundo  orbital  hfbrido  sp  se  genera  si  sumamos  el  orbital 
p  con  la  fase  opuesta  (figura  2-12). 

El  resultado  de  esta  hibridación  es  un  par  de  orbitales  direccionales  hfbridos  sp  que  apun- 
tan  en  direcciones  opuestas.  Estos  orbitales  hfbridos  proporcionan  una  mayor  densidad  elec¬ 
trónica  en  la  región  de  enlace  de  un  enlace  sigma  a  la  izquierda  del  ótomo  y  de  otro  enlace 
sigma  a  la  derecha;  dan  un  éngulo  de  enlace  de  1 80°,  y  separan  a  los  electrones  de  enlace  lo  més 
posible.  En  general,  la  hibridación  sp  da  como  resultado  este  arreglo  de  enlace  ineal. 


PROBLEMA  RESUELTO  2-2 

Dibuje  la  estructura  de  Lcwis  para  el  hidruro  de  berilio,  BeH2.  Dibuje  los  orbitales  que  se  tras- 
lapan  en  el  enlace  del  BeH2  y  marqué  la  hibridación  de  cada  orbital.  Prediga  el  óngulo  de  enlace 
H— Be— H. 

SOLUCIÓN 

Primero  dibujemos  laestructura  de  Lewis  para  el  BcH2 

H:Be:H 

Sólo  hay  cuatro  electrones  de  valencia  en  el  BeH2  (dos  del  Be  y  uno  de  cada  H),  por  lo  que  el  ótomo 
de  Be  no  puede  tener  un  octeto.  El  enlace  debe  involucrar  orbitales  del  Be  que  generen  los  enlaces  mós 
fuertes  (la  mayor  cantidad  de  densidad  electrónica  en  la  región  de  enlace)  y  también  permitir  que  los 
dos  pares  de  electrones  estén  lo  mós  se  par  ad  os  lo  mós  que  se  pueda. 

Los  orbitales  hibridos  concentran  1a  densidad  electrónica  en  la  región  de  enlace  y  los  hfbridos 
sp  dan  una  separación  de  180°  para  dos  pares  de  electrones.  El  hidrógeno  no  puede  utilizar  orbitales 
hfbridos,  ya  que  los  orbitales  p  mós  cercanos  disponibles  son  los  2p,y  tienen  mucho  mós  energfa  que 
ei  1  s.  El  enlace  del  BcH2  resulta  del  traslape  de  orbitales  hibridos  sp  del  Be  con  los  orbitales  1  s  del 
hidrógeno.  La  figura  2-13  muestra  cómo  sucede  esto. 
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■  FIGURA  2-1 3 

Geometrfa  lineal  en  el  enlace  del  BeH2. 
Para  formar  dos  enlaoes  sigma,  los  dos 
orbitales  atómicos  hfbridos  sp  del  Be 
se  traslapan  con  los  orbitales  1  s  del 
hidrógeno.  El  éngulo  de  enlace  es 
de  180°  (lineal). 


Primer  enlace  ^ 


Be  H 

(sp)  (Is) 


Segundo  enlace 


lmagen  superpuesta 


180° 


óngulo  de  enlace  de  180°  (lineal) 
para  los  orbitales  hibridos  sp 


2-4B  Orbitales  hibridos  sp2 

Para  orientar  tres  enlaces  de  tal  manera  que  estén  lo  mis  alejado  posible,  se  requieren  dngulos 
de  enlace  de  120°.  Cuando  un  orbital  ^  secombinacon  dos  orbitales/?,  los  tres  orbitales  hibridos 
lesultantes  se  orientan  en  éngulos  de  1 20°  entre  sl  (figura  2-14).  Estos  orbitales  se  conocen  como 
orbitales  hibridos  sp 2,  ya  que  estón  formados  por  un  orbital  5  y  dos  orbitales  p.  El  arreglo  de 
120°  se  conoce  como  geometrfa  trigonal  al  contrario  de  la  geometrfa  lineal  asociada  con  los 
orbitales  hibridos  sp.  Ahi  permanece  un  orbital  p  no  hibridado  (pj  perpendicular  al  plano  de 
los  tres  orbitales  hibridos  sp2. 


©♦oo 

*  Pm 


orbitales  hibridos  sp* 


tres  orbitales  hibridos  sp1  superpuestos  ótomo  de  carbono  hlbrido  sp? 

(visto  por  un  lado) 


■  FIGURA  2-14 

Geometrfa  trigonal  con  orbitales  hibridos  sp2.  La  hibridación  de  un  orbital  s  con  dos  orbitales  p  da  un  conjunto 
de  tres  orbitales  hibridos  sp?.  Es ta  estructura  trigonal  tiene  óngulos  de  enlace  de  aproximadamente  120°. 

El  orbital  p  restante  es  perpendicular  al  plano  de  los  tres  orbitales  hibridos. 


2-4  Hibridación  y  formas  moleculares 
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PROBLEMA  RESUELTO  2-3 

El  borano  (BH3)  es  inestablc  en  condiciones  normales,  pero  se  ha  detectado  a  baja  presión. 

(a)  Dibuje  la  estructura  de  Lewis  para  el  borano. 

(b)  Dibuje  un  diagrama  de  enlaces  en  el  BH3  y  marqué  la  hibridación  de  cada  orbital. 

(c)  Prediga  el  ingulo  de  enlace  H — B — H. 

SOLUCIÓN 

En  el  borano  sólo  hay  seis  electrones  de  valencia,  por  lo  que  el  itomo  de  boro  no  puede  tener  un 
octeto.  El  boro  forma  un  enlace  sencillo  con  cada  uno  de  los  tres  itomos  de  hidrógeno. 

H 

.B. 

H'  ’H 


Los  mejores  orbitales  de  enlace  son  aquellos  que  proporcionan  la  mayor  densidad  eleclró- 
nica  en  la  región  de  enlace  y  mantienen  a  los  tres  pares  de  electrones  de  enlace  lo  mis  alejados  posi- 
ble.  La  hibridación  de  un  orbital  5  oon  dos  orbitales  p  genera  tres  orbitales  hfbridos  sp 2,  con  un 
alejamiento  de  120°.  El  traslape  de  estos  orbitales  con  los  orbitales  Is  del  hidrógeno  genera  una 
molécula  trigonal  plana.  (Observe  que  hemos  omitido  los  pequeflos  lóbulos  traseros  de  los  orbitales 
hfbridos). 


H 


para  revolver 

Consejo  problemas 

El  numero  de  orbitales  hfbridos 
fermados  siempre  es  el  mlsmo 
que  el  numero  total  de  orbitales 
hibridados  s  y  p. 
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2 -4C  Orbitales  hfbridos  sp3 

Muchos  compuestos  orginicos  contienen  itomos  de  carbono  que  estin  enlazados  a  otros  cuatro 
itomos.  Cuando  cuatro  enlaces  estin  orientados  de  tal  manera  que  estén  lo  mis  alejado  posible, 
forman  un  tetraedro  regular  (ingulos  de  enlace  de  109.5°),  como  ilustra  la  figura  2-15.  Este 
arreglo  tetraédrko  puede  explicarse  mediante  la  combinación  del  orbital  s  con  los  tres  orbi¬ 
tales  p.  Los  cuatro  orbitales  resultantes  se  conocen  como  orbitales  hfbridos  sp?  ya  que  estin 
fbrmados  por  un  orbital  5  y  tres  orbitales  p. 

Metano  (CH4)  es  el  ejemplo  mis  sencillo  de  la  hibridación  sp?  (figura  2-16).  La  estruc¬ 
tura  de  Lewis  para  el  metano  tiene  ocho  electrones  de  valencia  (cuatro  del  carbono  y  uno  de 
cada  hidrógeno)  que  corresponden  a  cuatro  enlaces  sencillos  C — H.  La  geometria  tetraédrica 
separa  a  estos  enlaces  mediante  el  ingulo  mis  grande  posible,  109-5°. 


Los  metanótrofos  son  bacterias 
o  arqueas  que  utiBzan  el  metano 
como  su  fuente  de  carbono  y 
energta.  Aquellas  que  viven  en  el 
aire  utiBzan  el  oxigeno  para  oxidar 
el  metano  a  formaldehido  (H2C=0) 
y  CO2.  Aquellas  que  viven  en  sedi- 
m  ent  os  marinos  anóxicos  utiBzan 
el  sulfato  (SO^  Jpara  oxidar  el 
metano  a  formaldehido  y  C02#  y 
tambión  reducen  el  sulfato  a  H2S. 


(• ) *  0-0 
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■  FIGURA  2-15 

Geometrfa  tetraédrica  con  orbitales 
hfbridos  sp3.  La  hibridación  de  un 
orbital  s  con  los  tres  orbitales  p  da 
como  resultado  cuatro  orbitales 
hfbridos  sp 3  con  una  geometrfa 
tetraédrica  que  corresponde  a  ingulos 
de  enlace  de  109.5°. 
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meLano 


■  FIGURA  2-16 

Diversas  vistas  del  metano.  El  metano 
tiene  una  geometrfa  tetraédrica; 
utiliza  cuatro  orbitales  hfbridos  sp* 
para  formar  enlaces  sigma  con  los 
cuatro  étomos  de  hidrógeno. 
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Cuando  se  muestren  en 
perspecdva,  no  dibuje  otro 
enlace  entre  los  dos  enlaces  que 
se  encuentran  en  el  plano  del 
papel.  Tales  dibujos  presentan 
una  forma  incorrecta. 
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Las  figuras  2-15  y  2-16  son  mis  diflciles  de  dibujar  que  las  figuras  anteriones,  ya  que  nepresen- 
tan  objetos  tridimensionales  en  una  pieza  de  papel  bidimensional.  El  orbital  pz  debe  lucir  como 
si  apuntara  hacia  dentro  y  hacia  fuera  de  la  hoja,  y  el  tetraedro  debe  parecer  tridimensional. 
Estos  dibujos  utilizan  la  perspecdva  y  la  imaginación  de  quien  las  observa  para  anadir  la  tercera 
dimensión. 

Emplear  la  perspecdva  es  diffcil  cuando  una  molécula  es  grande  y  complicada.  En  quimica 
orginica  se  ha  desarrollado  una  notación  abreviada  para  simplifïcar  los  dibujos  tridimensio¬ 
nales.  Las  lineas  punteadas  indican  enlaces  que  van  hacia  atris,  alejindose  del  lector.  Las  li- 
neas  en  forma  de  cuna  nepresentan  enlaces  que  van  hacia  fuera,  en  dirección  del  lector.  Las 
lineas  rectas  son  enlaces  en  el  plano  de  la  pégina.  Las  lineas  punteadas  y  las  cunas  muestran  la 
perspecdva  en  el  segundo  dibujo  del  metano  conespondiente  a  la  figura  2-16. 

La  estructura  tridimensional  del  etano,  C2H5,  tiene  la  forma  de  dos  tetraedros  unidos.  Cada 
élomo  de  carbono  tiene  una  hibridación  sp*  con  cuatro  enlaces  sigma,  formados  por  los  cuatro 
orbitales  hibridos  sp*.  Las  lineas  punteadas  nepresentan  enlaces  que  se  alejan  del  observador, 
las  cunas  nepresentan  enlaces  que  salen  hacia  el  observador,  y  o  tras  lineas  de  enlace  estin  en  el 
plano  de  la  pégina.  Todos  los  ingulos  de  enlace  se  apnoximan  a  109.50. 
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PROBLEMA  2-1 

(a)  Utilice  sus  modelos  moleculares  para  formar  el  etano  y  co m pare  el  modelo  con  las  estructuras 
anteriores. 

(b)  Haga  un  modelo  del  propano  (C3Hg)  y  dibuje  este  modelo  con  Hneas  punteadas  y  euftas  para 
representar  los  enlaces  que  van  hacia  atrés  y  hacia  delante. 
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En  este  punto  podemos  considerar  algunas  reglas  generales  para  determinar  la  hibridación  de 
los  orbitales  y  los  éngulos  de  enlace  de  los  étomos  en  moléculas  orgénicas.  Después  de  estable- 
cer  estas  reglas,  resolveremos  algunos  problemas  para  mostrar  su  uso. 

Regla  1:  Tanto  los  electrones  de  enlace  sigma  como  los  pares  de  electrones  no  enlazados 
pueden  ocupar  orbitales  hibridos.  El  numero  de  orbitales  hibridos  de  un  Storno  se  calcula 
sumando  el  numero  de  enlaces  sigma  y  el  numero  de  pares  de  electrones  no  enlazados  en 
ese  étomo. 
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Reglas  generales 
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y  geometrïa 


Debido  a  que  el  primer  enlace  con  otro  étomo  siempre  es  un  enlace  sigma,  el  numero  de  orbi¬ 
tales  hibridos  puede  calcularse  sumando  los  pares  de  electrones  no  enlazados  con  el  numero  de 
élomos  enlazados  al  étomo  central . 


Regla  2:  Utilice  la  hibridación  y  la  geometna  que  den  la  separación  més  amplia  posible 
del  numero  calculado  de  enlaces  y  pares  de  electrones  no  enlazados. 


Resumen  de  hibridación  y  geometrïa 

Orbitales  hibridos  Hibridación  Geometrïa  Angulos  de  enlace  aproximados 
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s  +  p 
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trigonal 

120° 
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S  +  P  +  P 

+  P  =  spy 

letraédrica 

109.5' 

El  numero  de  orbitales  hibridos  obtenido  es  igual  al  numero  de  orbitales  atómicos  combinados. 
Los  pares  de  electrones  no  enlazados  ocupan  més  espacio  que  los  pares  de  electrones  de  enlace; 
por  lo  tanto,  reducen  los  éngulos  de  enlace. 

Regla  3  :  Si  dos  o  tres  pares  de  electrones  forman  un  enlace  multiple  entre  dos  étomos, 
el  primer  enlace  es  un  enlace  sigma  formado  por  un  orbital  hibrido.  El  segundo  es  uno 
de  tipo  pi,  el  cual  consiste  en  dos  lóbulos  que  se  ubican  arriba  y  abajo  del  enlace  sigma, 
formado  por  dos  orbitales  p  no  hibridados  (vea  laestructura  del  etileno  en  la  figura  2-17). 
El  tercer  enlace  de  un  enlace  triple  es  otro  enlace  pi,  perpendicular  al  primer  enlace  pi 
(vea  la  figura  2-18). 


estructura  de  enlace  o 
(visto  por  arriba  del  plano) 


enlace  tt  etileno 

(visto  desde  un  costado  del  plano) 


■  FIGURA  2-17 

Geometrfa  plana  del  etileno.  Los  étomos  de  carbono  del  etileno  tienen  hibridación  sp1  y  éngulos  de  enlace  trigonales  de  aproximadamente  120°. 
Todos  los  étomos  de  carbono  e  hidrógeno  se  encuentran  en  el  mismo  plano. 


■  FIGURA  2-18 
Geometrfa  lineal  del  acetileno. 

Los  étomos  de  carbono  del  acetileno 
tienen  hibridación  sp  y  éngulos  de 
enlace  lineales  (180°).  El  enlace 
triple  contiene  un  enlace  sigma  y 
dos  enlaces  pi  perpendiculares. 
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Estructura  y  pnopiedades  de  las  moléculas  orgónicas 


Los  problemas  rcsueltos  2-4  a  2-8  muestran  cómo  utilizar  estas  reglas  para  pnedecir  la  hi- 
bridación  y  los  éngulos  de  enlace  de  compuestos  orgénicos. 


PROBLEMA  RESUELTO  2-4 

Prediga  la  hibridación  del  étomo  de  nitrógeno  en  el  amoniaco,  NH3.  Dibuje  la  estructura  tridimensio- 
nal  del  amoniaco  y  prediga  los  éngulos  de  enlace. 

SO  LUCIÓN 


La  hibridación  depende  del  ntimero  de  enlaces  sigma  més  los  pares  de  electrones  no  enlazados.  Una 
estructura  de  Lewis  nos  da  esta  información. 
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'  par  de  electrones  no  enlazados 


En  esta  estructura  hay  tres  enlaces  sigma  y  un  par  de  electrones  no  enlazados.  Se  necesitan  cuatro 
orbitales  hfbridos  lo  que  implica  una  hibridación  sp 3,  una  geometrla  tetraédrica  alrededor  del  étomo 
de  nitrógeno  y  éngulos  de  enlace  de  aproximadamente  109.5°.  La  estructura  resultante  es  muy  pare- 
cida  a  la  del  metano,  excepto  que  uno  de  los  orbitales  hfbridos  jp3  esté  ocupado  por  un  par  de  elec¬ 
trones  no  enlazados. 


Los  éngulos  de  enlace  del  amoniaco  (107 3°)  son  ligeramente  menores  que  el  éngulo  tetraódrico 
ideal,  109 .5°.  Los  electrones  no  enlazados  son  més  difusos  que  un  par  de  electrones  de  enlace  y  ocu- 
pan  més  espacio.  EI  par  de  electrones  no  enlazados  repele  a  los  electrones  de  los  enlaces  N — H  y  com¬ 
primé  el  éngulo  de  enlace. 


PROBLEMA  2-2 

(a)  Prediga  Ia  hibridación  del  étomo  de  oxfgeno  en  el  agua,  H2O.  Dibuje  su  estructura  tridimensional 
y  explique  por  qué  su  éngulo  de  enlace  es  de  104.5° . 

(b)  Los  mapas  de  potencial  electfostético  del  amoniaco  y  el  agua  a pareeën  abajo.  La  estructura  del  amo¬ 
niaco  aparece  dentro  de  su  MPE.  Observe  cómo  el  par  de  electrones  no  enlazados  crea  una  región 
de  aho  potencial  electiónico  (rojo),y  los  étomos de  hidrógeno  estin  en  regiones  de  bajo  potencial 
electiónico  (azul) .  Muestre  cómo  corresponde  la  estructura  tridimensional  del  agua  a  su  MPE. 

NH3 


PROBLEMA  RESUELTO  2-5 

Prediga  la  hibridación,  geometrla  y  éngulos  de  enlace  del  etileno  (C2H4) . 

SO  LUCIÓN 

La  estructura  de  Lewis  para  el  etileno  es 

H.  .H  H\  /" 

loc:  o  c=c 

H*  ’H  /  \ 

H  H 

Ca  da  étomo  de  carbono  tiene  un  octeto  y  hay  un  enlace  doble  entre  los  étomos  de  carbono.  Cada 
carbono  esté  enlazado  a  o  tros  tres  étomos  (tres  enlaces  sigma),  y  no  hay  pares  de  electrones  no  enla¬ 
zados.  Los  étomos  de  carbono  tienen  hibridación  jp2  y  los  éngulos  de  enlace  son  trigonales:  aproxi¬ 
madamente  120°.  El  enlace  doble  esté  compuesto  por  un  enlace  sigma,  formado  por  el  traslape  de  dos 
orbitales  hibridados  sp2,  més  un  enlace  pi, formado  por  el  traslape  de  los  orbitales  p  no  hibridados  que 
Ie  sobran  a  los  étomos  de  carbono.  Debido  a  que  el  enlace  pi  requiere  una  alineación  paralela  de  sus 
dos  orbitales  p,  la  molécula  del  etileno  debe  ser  plana  (figura  2- 17) . 


2-6  Reglas  generales  de  hibridación  y  geometria 
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PROBLEMA  2-3 

Prediga  la  hibridación,  geometria  y  éngulos  de  enlace  de  los  étomos  centrales  de 
(a)  2,buteno,  CH3CH=CHCH3  (b)  CH3CH=NH 


PROBLEMA  RESUELTO  2-6 

Prediga  la  hibridación,  geometria  y  éngulos  de  enlace  de  los  étomos  de  carbono  en  el  acetileno,  C2H2. 

SOLUCIÓN 

La  estructura  de  Lewis  para  el  acetileno  es 

H:C:::C:H  o  H — C™C — H 

Los  dos  étomos  de  carbono  tienen  octet  os,  pero  cada  carbono  esté  enlazado  exactamente  a  otros  dos 
étomos,  por  lo  que  necesita  dos  enlaces  sigma.  No  hay  pares  de  electrones  no  enlazados.  Cada  étomo 
de  caibono  tiene  una  hibridación  sp  y  es  lineal  (éngulos  de  enlace  de  180°).  Losorbitales  hibridos  sp 
se  generan  a  partir  del  orbital  s  y  el  orbital  px  (el  orbital  p  dirigido  a  lo  largo  de  la  linea  de  unión  de 
los  nticleos).  Los  orbitales  py  y  pz  no  estén  hibridados. 

El  enlace  triple  esté  compuesto  por  un  enlace  sigma,  formado  por  el  traslape  de  orbitales  sp 
hibridos,  més  dos  enlaces  pi.  Uno  de  los  enlaces  pi  resulta  del  traslape  de  dos  orbitales  pyy  y  el  otro 
del  traslape  de  dos  orbitales  pz  (figura  2- 18) . 

PROBLEMA  2-4 

Prediga  la  hibridación,geometria  y  éngulos  de  enlace  para  los  étomos  de  carbono  y  nitrógeno  del  aceto- 
nitrilo  (CH3 — C=sN:). 


pars  resolver 
Consejo  pmblcm&s 

Comience  con  una  estructura  de 
Lewis  véËda  y  utilice  orbitales 
hibridos  para  los  enlaces  sigma  y 
bs  pares  de  electrones  no 
enlazados.  Utilice  enlaces  pi 
entre  los  orbitales  p  no 
hibridados  para  el  segundo  y 
tercer  enlaces,  en  el  caso  de 
enlaces  dobles  y  triples. 


PROBLEMA  RESUELTO  2-7 

Prediga  la  hibridación,  geometria  y  éngulos  de  enlace  de  los  étomos  de  carbono  y  oxigeno  en  el  acetaldehido  (CH3CHO). 

SOLUCIÓN 

La  estructura  de  Lewis  para  el  acetaldehido  es 

H  .0: 

H  :C:C! 

H  H 

H  ótomode  oxigeno  y  los  dos  étomos  de  carbono  tienen  octetos.  El  étomo  de  caibono  en  el  CH3  tiene  enlaces  sigma  con  cuatro  étomos  por 
lo  que  tiene  una  hibridación  sp?  (y  tetraédrica) .  El  étomo  de  carbono  en  el  0=0  esté  enlazado  a  tres  étomos  (no  hay  pares  de  electrones  no  enlaza¬ 
dos),  por  lo  que  su  hibridación  es  sp1  y  sus  éngulos  de  enlace  son  de  aproximadamente  120°. 

Es  probable  que  el  étomo  de  oxigeno  tenga  una  hibridación  sp 2 ,  ya  que  esté  enlazado  a  un  étomo  (carbono)  y  tiene  dos  pares  de  electrones  no 
enlazados,  lo  que  requiere  un  total  de  tres  orbitales  hibridos.  Sin  embargo,  de  manera  experimental  no  podemos  medir  los  éngulos  de  los  pares  de 
electrones  no  enlazados  del  oxigeno,  por  lo  que  es  imposible  confirmar  si  el  étomo  de  oxigeno  realmente  tiene  una  hibridación  sp1 . 

EI  enlace  doble  entre  el  carbono  y  el  oxigeno  luce  exactamente  como  el  enlace  doble  del  etileno.  Hay  un  enlace  sigma  formado  por  el  traslape 
de  orbitales  hibridos  sp1  y  un  enlace  pi  formado  por  el  traslape  de  orbitales  p  no  hibridados  del  carbono  y  el  oxigeno  (figura  2- 19). 


H 

I  ✓ 

H 


O: 


H 


■  FIGURA  2-19 

Estructura  del  acetaldehido.  El  carbono  del  CH3  en  el  acetaldehido  tiene  una  hibridación  sp 3  oon  éngulos 
de  enlace  tetraédricos  de  aproximadamente  109.5°.  El  carbono  del  grupo  carbonilo  (C=0)  tiene  una 
hibridación  sp?  con  éngulos  de  enlace  de  aproximadamente  120°.  Es  probable  que  el  étomo  de  oxigeno 
tenga  una  hibridación  sp2y  pero  no  podemos  medir  ningun  éngulo  de  enlace  para  verificar  esta  predicción. 
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PROBLEMA  2-5 

1.  Dibuje  una  estructura  de  Lewis  para  ca  da  oompuesto. 

2.  Marqué  la  hibridación,  geometrfa  y  éngulos  de  enlace  alrededor  de  cada  étomo  que  no  sea  de 
hidrógeno. 

3.  Haga  una  representación  tridimensional  (utilizando  cuflas  y  iïneas  punteadas)  de  la  estructura . 

(a)  CÜ2  (b)  CH3OCH3  (c)  (CH3)30+ 

(d)  CH3COOH  (e)  CH3CCH  (f)  CH3CHNCH3 

(g)  H2CCO 


PROBLEMA  2-6 

El  aleno,  CH2=0=CH2,  tiene  la  estructura  que  aparece  abajo.  Explique  por  qué  los  enlaces  del  aleno 
requieren  dos  grupos  =CH2  en  sus  extremos  para  estar  en  én  gul  os  reet  os  uno  respect  o  del  otro. 


c=c 


/" 

\ 

H 


aleno 


PROBLEMA  RESUELTO  2-8 

En  las  se  oei  o  nes  1-7  y  1-9  consideramos  la  estructura  electrónica  del  [CI-hNLh]*-  Prcdiga  su  hibri¬ 
dación,  geometrfa  y  éngulos  de  enlace. 

SOLUCIÓN 


Éste  es  un  problema  capcioso.  Este  ion  tiene  dos  formas  de  resonancia  importantes: 


H  H 

\+ 

/C-N\ 

H  H 


H  H 

\  +/ 

/c=\ 

H  H 


formas  de  resonancia 


H\.  -/H 

/c~\ 

H  H 

cpresentación 

combinada 


Cuando  se  involucra  Ia  resonancia,  las  distintas  formas  de  resonancia  pueden  sugerir  diferentes  hi- 
bridaciones  y  éngulos  de  enlace.  Sin  embargo,  sólo  los  electrones  pueden  estar  deslocalizados.  La 
molécula  puede  tener  sólo  un  conjunto  de  éngulos  de  enlace,  el  cual  debe  ser  compatible  con  todas 
las  formas  de  resonancia  importantes . 

Si  observamos  cualquiera  de  las  formas  de  resonancia  del  [Cl-hNLh]*,  predecirlamos  una 
hibridación  sp1  (éngulos  de  enlace  de  120*)  para  el  étomo  de  carbono;  sin  embargo,  la  primera  for- 
ma  de  resonancia  sugiere  una  hibridación  sp*  para  el  nitrógeno  (éngulos  de  enlace  de  109°),  y  la 
segunda  sugiere  una  hibridación  sp2  (éngulos  de  enlace  de  120°).  ^Cuél  es  correcta? 

Los  experimentos  muestran  que  los  éngulos  de  enlace  tanto  del  carbono  como  del  nitrógeno 
son  de  aproximadamente  1 20° ,  lo  que  implica  una  hibridación  sp1.  El  nitrógeno  no  puede  tener  una  hi¬ 
bridación  sp 3  debido  a  que  debe  haber  un  orbital  p  no  hibridado  disponible  para  formar  el  enlace  pi 
de  la  segunda  forma  de  resonancia.  En  la  primera  forma  de  resonancia  dibujamos  el  par  de  electro¬ 
nes  no  enlazados  residiendo  en  este  orbital  p  no  hibridado. 

En  general,  las  estructuras  estabilizadas  por  resonancia  tienen  éngulos  de  enlace  ad  ecu  a  dos 
para  el  mayor  nümero  de  enlaces  pi  necesarios  para  cada  étomo,es  decir,  con  orbitales  p  no  hibrida- 
dos  disponibles  para  todos  los  enlaces  pi  de  cualquier  forma  de  resonancia  importante. 
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PROBLEMA  2-7 


1.  Dibuje  las  formas  de  resonanda  im portantes  de  cada  compuesto. 

2.  Marqué  la  hibridación  y  los  dngulos  de  enlace  airededor  de  cada  ótomo  distinto  al  hidrógeno. 

3.  Utilice  un  dibujo  tridimensional  que  muestre  en  dónde  estin  ubicados  los  electrones  en  cada 
formade  resonanda. 


(a) 

[H2COH]+ 

(b) 

(e) 

B(OH)3 

(D 

ozono  (O3)  f  enlazado  OOO 


(d)  [H2CCN]- 


para  rasolvar 

Consejo  problemas 

ftra  prededr  la  hibridadón  y  geo- 
metria  de  un  étomo  en  un  hibrido 
de  resonanda,  considere  la  for- 
ma  de  resonanda  con  mis  enlaces 
pi  Ka  da  ese  itomo.  Un  itomo  in- 
volucrado  en  resonanda  por  lo  ge¬ 
nera  I  no  tendri  una  hibridadón 
sp3  ya  que  necesita  al  menos 
ir  orbital  p  no  hibridado  para  un 
traslape  de  enlaces  pi. 


Algunos  enlaces  rotan  fócilmente,  pero  o  tros  no.  Cuando  vemos  una  estructura,  debemos  reco- 
nocer  cuéles  enlaces  rotan  y  cudles  no.  Si  un  enlace  rota  con  facilidad,  cada  molécula  pue- 
de  rotar  a  través  de  diferentes  arreglos  angulares  de  ótomos.  Sin  embargo,  si  un  enlace  no  puede 
hacerlo,  distintos  arreglos  angulares  pueden  implicar  compuestos  diferentes  (isómeros)  con 
propiedades  diferentes. 
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Rotación  de  enlaces 


2-7  A  Rotación  de  enlaces  sencillos 

En  el  caso  del  etano  (CH3— CH3)  ambos  ótomos  de  carbono  tienen  una  hibridación  sf?  y  son 
tetraédricos.  El  etano  luce  como  dos  moléculas  de  metano  a  las  que  les  han  arrancado  un 
hidrógeno  (para  formar  un  gnipo  metilo)  y  que  estón  unidas  por  el  traslape  de  sus  orbitales  sp 2 
(fïgura  2-20). 

Fbdemosdibujar  muchas  estructuras  para  el  etano,  las  cuales  difieren  unicamente  en  cómo 
ha  girado  un  grupo  metilo  con  respecto  al  otro.  Tales  estructuras,  que  sólo  difieren  en  las  ro- 
taciones  airededor  de  un  enlace  sencillo,  se  conocen  como  conformaciones .  Dos  del  numero 
infinito  de  conformaciones  del  etano  aparecen  en  la  figura2-20.  Construya  un  modelo  molecu- 
lar  del  etano  y  girelo  para  formar  estas  dos  conformaciones. 

^Cuél  de  estas  estructuras  del  etano  es  la  “correcta”?  ^Sólo  hay  dos  grupos  metilo  alinea- 
dos  de  tal  forma  que  sus  enlaces  C — H  sean  paralelos  ( eclipsados ),  o  aliemados ,  como  en  el 
dibujo  de  la  derecha?  La  respuesta  es  que  ambas  estructuras,  y  todas  las  estructuras  intermedias 
posibles,  son  estructuras  correctas  del  etano,  y  una  molécula  real  de  etano  rota  a  través  de  to¬ 
das  estas  conformaciones.  Los  dos  ótomos  de  carbono  se  enlazan  mediante  el  traslape  de  sus 
orbitales  sp*  y  forman  un  enlace  sigma  a  lo  largo  de  la  linea  entre  los  carbonos.  La  magnitud 
de  este  traslape  sp*  —  sp*  permanece  casi  igual  durante  la  rotación,  ya  que  el  enlace  sigma  es 
cilindricamente  simétrico  airededor  de  la  bnea  que  une  a  los  nücleos  de  carbono.  Sin  importar 
cómo  gire  uno  de  los  grupos  metilo,  su  orbital  sp*  se  traslapa  con  el  orbital  sp?  del  otro  Storno 
de  carbono. 


para  reso/ver 

Consejo  probtomas 


las  dibujos  que  sólo  difieren  por 
las  rotadones  de  enlaces  sendllos 
generalmente  representan  al  mismo 
compuesto.  Por  ejemplo,  los 
siguientes  dibujos  representan 

al  n-butano: 

H  CH3 

1  1 

ch3ch2ch2ch3 

H3C— C— C— H 

1  1 

1  1 

H  H 

CH3CH3 

I  I 

-SC 

-n 

H—C—C—H 

1  1 

H—C—C—H 

1  1 

1  1 

H  H 

1  1 

CH3H 

H  H 

grupo  metilo  grupo  metilo 


rota 

H  H 

Vip/ 

Hy  \H 

H  H 

eclipsado 


H 


H 


altemado 


■  FIGURA  2-20 

Rotación  de  enlaces  sencillos. 

El  etano  esUï  formado  por  dos  grupos 
metilo,  enlazados  por  el  traslape  de 
sus  orbitales  hfbridos  ^p3.  Estos  grupos 
metilo  pueden  rotar  uno  con  respecto 
al  otro. 
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2-7B  Rigidez  de  los  enlaces  dobles 

No  todos  los  enlaces  permiten  una  rotación  libre;  por  ejemplo,  el  etileno  es  muy  rigido.  En  este 
caso,  el  enlace  doble  entre  los  dos  grupos  CH2  consiste  en  un  enlace  sigma  y  un  enlace  pi. 
Cüando  giramos  uno  de  los  dos  gmpos  CH2,  el  enlace  sigma  no  se  ve  afectado,  pero  el  enlace 
pi  pierde  su  traslape.  Los  dos  orbitales  p  no  pueden  traslaparse  cuando  los  dos  extremos  de  la 
molécula  forman  éngulos  ree  tos,  y  el  enlace  pi  en  efecto  se  rompe  en  esta  geometria. 


Rxiemos  hacer  la  siguiente  generalización: 


La  rotación  alrededor  de  los  enlaces  sencillos  esté  permitida,  pero  los  enlaces  dobles 
son  rigidos  y  no  pueden  girar. 


Como  los  enlaces  dobles  son  rïgidos,  podemos  separar  y  aislarcompuestos  que  sólo  difieren  en 
cómo  est&n  acomodados  sus  sustituyentes  en  un  enlace  doble.  Por  ejemplo,  el  enlace  doble  del 
but-2-eno  (CH3 — CH=CH — CH3)  evita  que  roten  los  dos  extremos  de  la  molécula.  Hay  dos 
compuestos  diferentes  posibles,  y  tienen  propiedades  fïsicas  distintas: 


h3c  ch3 

c=c 

/  \ 

H  H 


cis-  but-2-eno 
pe  =  3.7<t 


h3c  h 

c=c 

/  \ 

H  CH3 

fr^2rt5-but-2-eno 
pe  =  0.9«C 


La  molécula  con  los  grupos  metilo  del  mismo  lado  del  enlace  doble  se  llama  cis-but-2-eno,  y 
la  que  tiene  los  grupos  metilo  en  lados  opuestos  se  llama  /ra/i^-but-2-eno.  En  la  sección  2-8B 
explicaremos  este  tipo  de  moléculas. 


PROBLEMA  2-8 

Para  cada  par  de  estructuras  determine  si  representan  compuestos  distintos  o  un  mismo  compuesto. 
H3C 


(a) 


(c) 


H 


HtC 

(b)  h  ; 

H 


\ 


Br 

Nc=c 

/  \ 

H  O 


ch2ch3 

h3c 

ch3 

y 

ch3 

H 

ch2ch3 

ch2ch3 

H3C 

ch3 

^ch3  y 

H 

H 

ch2ch3 

F 

/ 

Cl 

/Br 

C—C 

/  \ 

F  H 


Br  H 

(d)  H  -^C— C^F 
n  Cl 


Br  .  F 

h  .yc-e^a 

n  H 
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PROBLEMA  2-9 

Se  conocen  dos  compuestos  oon  la  fórmulaCH3 — CH=N — CH3. 

(a)  Dibuje  una  estructura  de  Lewis  para  esta  molécula  y  marqué  la  hibridación  de  cada  itomo  de  car- 
bono  y  nitrógeno. 

(b)  ^Cuiles  son  los  dos  compuestos  que  tienen  esta  fórmula? 

(c)  Explique  por  qué  sólo  se  conoce  un  compuesto  oon  la  fórmula  (CH3)2CNCH3. 


Los  isómeros  son  compuestos  distintos  con  la  misma  fórmula  molecular.  Existen  diversos  ti- 
pos  de  isomeria  en  los  compuestos  orginicos,  y  los  abordaremos  con  detalle  en  el  capitulo  5 
(Estereoqu  unica).  Porei  momento  debemos  reconocer  las  dos  grandes  clases  de  isómeros:  isó¬ 
meros  constitucionales  y  estereoisómeros. 
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Isomeria 


2-8A  Isomeria  constitucional 

Los  isómeros  constitucionales  (o  isómeros  estructurales)  son  isómeros  que  difïeren  en  su 
secuencia  de  enlace;  es  decir,  sus  itomos  estin  conectados  de  manera  distinta.  Utilicemos  el 
butano  como  ejemplo.  Si  se  le  pidiera  dibujar  una  fórmula  estructural  para  el  C^^cualquiera 
de  las  siguientes  estructuras  serfa  conecta: 


ch3— ch2— ch  —  ch3 

n-butano 


CVL 

i 

CH  —  CH  — CH 
isobutano 


3 


Estos  dos  compuestos  son  isómeros  porque  tienen  la  misma  fórmula  molecular.  Son  isómeros 
constitucionales  debido  a  que  sus  itomos  estin  conectados  de  forma  distinta.  El  primer  com¬ 
puesto  (n-butano  por  butano  “normal”)  tiene  sus  itomos  de  carbono  en  una  cadena  recta  de 
cuatro  carbonos  de  largo.  El  segundo  compuesto  (“isobutano”  por  “isómero  del  butano”)  tiene 
una  estructura  ramificada  con  una  cadena  mis  larga  de  tres  itomos  de  carbono  y  una  cadena 
latera!  metilo. 

Hay  tres  isómeros  constitucionales  del  pentano  (CjH^),  cuyos  nombres  comunes  son 
n-pentano,  isopentano  y  neopentano.  El  numero  de  isómeros  aumenta  lipidamente  conforme 
aumenta  el  numero  de  itomos  de  carbono. 


C  H,— CH-,— CH  —  CH  —  CH , 

CH, 

CH, — CH — CH2 — CH3 

CH. 

1 

CH,— C— CH, 

n-pentano 

isopentano 

ch3 

neopentano 

Los  isómeros  constitucionales  pueden  diferir  de  maneras  distintas  a  la  ramificación  de  sus 
cadenas  de  carbono.  Pueden  diferir  en  la  posición  de  un  enlace  doble  o  de  otro  grupo,  o  por 
tener  un  anillo  o  alguna  otra  caractenstica.  Observe  cómo  los  siguientes  isómeros  constitu¬ 
cionales  difïeren  en  la  forma  en  que  los  itomos  estin  enlazados  con  otros  itomos.  (Verifïque 
el  numero  de  hidrógenos  enlazados  a  cada  carbono).  Sin  embargo,  estos  compuestos  no  son 
isómeros  de  los  pentanos  que  acabamos  de  mostrar,  ya  que  éstos  tienen  una  fórmula  molecular 
distinta  (C5H 10). 


para  resolver 
Consejo  problema 1 

Los  isómaros  constitucionales 
(isómeros  estructurales)  difieren 
en  el  orden  en  el  que  sus 
itomos  estin  enlazados. 


h2c=ch— ch2ch2ch3  ch3— ch=ch— ch2ch3 

1-penteno  2-penteno 


O 

ciclopentano 


me  tilciclo  butano 
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para  re  solver 

Consejo _ problemas 

Los  estereoisómeros  son 
compudstos  distintos  que 
solo  di  fier  en  en  la  forma  en 
que  sus  étomos  se  orientan 
en  el  espacio. 


para  resolver 

Consejo  prob/emaf 

Grupos  iguales  en  el  mismo  lado 
del  enlace  doble:  ds.  Grupos 
iguales  en  lados  opuestos  del 
enlace  doble:  trans. 


Los  estereoisómeros  pueden  ten  er 
distintos  efectos  terapéuticos. 

La  quinina,  un  producto  natural 
aislado  de  la  corteza  del  érbol  de 
la  quinar  fue  el  primer  compuesto 
eficaz  contra  la  malaria.  La  quinidina, 
un  estereoisómero  de  la  quinina, 
se  utiliza  para  tratar  la  arritmia. 


2-8B  Estereoisómeros 

Los  estereoisómeros  son  isómeros  que  sólo  difieren  en  cómo  se  orientan  sus  ótomos  en  el  es¬ 
pacio.  Sin  embargo,  sus  ótomos  estón  enlazados  en  el  mismo  orden.  Por  ejemplo,  el,  cis-  y  el 
fra/i.ï-but-2-eno  tienen  las  mismas  conexiones  de  enlace,  por  lo  que  no  son  isómeros  consti- 
tucionales.  Son  estereoisómeros  porque  sólo  difieren  en  la  orientación  espacial  de  los  grupos 
unidos  al  enlace  doble.  El  isómero  cis  tiene  los  dos  grupos  medio  del  mismo  lado  del  enlace 
doble,  y  el  isómero  trans  los  tiene  en  lados  opuestos.  Por  el  contrario,  el  but-l-eno  es  un  isó¬ 
mero  constitucional  del  cis-  y  fra/i.y-but-2-eno. 


isómeros  constitucionales 


estereoisómeros 


cri-but-2-cno  früm-but-2-cno 


Los  isómeros  cis  y  trans  sólo  son  un  tipo  de  isomeria.  El  estudio  de  la  estructura  y  qui- 
mica  de  los  estereoisómeros  se  conoce  como  estereoquimica.  Durante  nuestro  estudio  de 
la  quimica  orgónica  nos  encontraremos  con  la  estereoquimica,  y  el  capitulo  5  estó  dedicado  por 
completo  a  este  campo. 

Los  isómeros  cis-trans  también  se  conocen  como  isómeros  geométricos,  ya  que  difieren 
en  la  geometria  de  los  grupos  de  un  enlace  doble.  El  isómero  cis  siempre  es  el  que  tiene  los  gru¬ 
pos  iguales  del  mismo  lado  del  enlace  doble,  y  el  isómero  trans  tiene  los  grupos  iguales  en 
lados  opuestos  del  enlace  doble. 

Para  tener  isomeria  cis-trans ,  debe  haber  dos  grupos  distintos  en  cada  extremo  del  enla¬ 
ce  doble.  Pór  ejemplo,  el  1-buteno  tiene  dos  hidrógenos  idénticos  en  un  extremo  del  enlace 
doble.  Si  invertimos  sus  posiciones,  no  obtenemos  compuestos  diferentes.  De  igual  manera,  el 
2-metil-2-buteno  tiene  dos  grupos  medio  idénticos  en  uno  de  los  extremos  del  enlace  doble. 
Si  invertimos  los  grupos  metilo,  no  obtenemos  compuestos  distintos.  Estos  compuestos  no 
pueden  presentar  isomeria  cis-trans. 


H  H 

X  \  / 

idénticos  C  =  C 

*  /  \ 

H  CH2CH3 

1-buteno 
ni  cis  ni  trans 


CH(v  H 

\  / 

idémic«<^ 

CHj  CH} 


4.  2-metil-2-buteno 
ni  cis  ni  trans 


para  resolver 

Consejo _ problemas 

Grupos  idénticos  en  uno  de  los 
ca r bonos  con  enlaces  dobles  no 
implica  isomeria  cis-trans. 


PROBLEMA  2-10 


^CuAles  de  los  siguientes  compuestos  presenten  isomeria  cis- 1 runs ?  Dibuje  los  isómeros  cis  y  trans 
de  aquellos  que  la  presenten. 


(a)  CHF=CHF 

(d>  f  /=CHCH . 


(b)  FjC=CHj 


(e) 


CHCHCHj 


(c)  CH2=CH— ch2— ch3 


PROBLEMA  2-11 

Dé  la  relación  entre  los  siguientes  pares  de  estructuras .  Las  posibles  relaciones  son 

mismo  compuesto 
isómeros  cis-trans 


isómeros  constitucionales  (isómeros  estructuraies ) 
no  son  isómeros  (Jórmula  molecular  distinto) 
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(a)  CH3CH2CHCH2CH3  y  CH3CH2CHCH2CH2CH3 


(b) 


(d) 


CHjCH, 

CH, 

Br  H 

Br  Br 

Br 

H 

Br 

H 

\  / 

\  / 

\ 

/ 

\ 

/ 

C=C  y 

C=C 

(C) 

C- 

C  v 

C= 

C 

/  \  1 

/  \ 

/ 

\  J 

/ 

\ 

H  Br 

H  H 

H 

Br 

Br 

H 

Br  H 

H  Br 

H 

Cl 

1 

Cl 

I 

Cl 

i 

\  / 

\  / 

1 

1 

\ 

O 

1 

O 

/ 

ve 

\ 

O 

II 

(e) 

H— C- 

c— H  y 

I  J 

H— C- 

-C— I 

H  Br 

Br  H 

1 

Cl 

1 

H 

l 

H 

l 

H 

H  CH, 

| 

CH, 

H 

H  — C - C— H 

y  H— C - 

C-CH, 

CRj  H 

H 

H 

(g)  CH3  - CH2 -  CH2 -  CH3  y  CH3  -  CH  =  CH  - CH3 

(h)  CH2  =  CH  —  CH2CH2CH3  y  CH3  — CH  =  CH  —  CH2CH3 
(I)  CH2  =  CHCH2CH2CH3y  CH3CH2CH2CH=CH2 


En  la  sección  1  -6  estudiamos  el  concepto  de  enlaces  covalentes  polares  entre  étomos  con  elec- 
tronegatividades  distintas.  Ahora  estamos  listos  para  combi  nar  este  concepto  con  la  geometna 
molecular  para  estudiar  la  polaridad  de  moléculas  completas. 


2-9A  Momentos  dipolares  de  enlace 
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Polaridad  de  enlaces 
y  moléculas 


Las  polaridades  de  enlace  pueden  variar  de  covalentes  no  polares  a  covalentes  polares  o  a  to- 
talmente  iónicos.  En  los  siguientes  ejemplos  el  etano  tiene  un  enlace  covalente  no  polar  C — C. 
La  metilamina,  el  metanol  y  el  clorometano  tienen  enlaces  covalentes  crecientes  en  polaridad 
(C — N,  C — O  y  C — Cl).  El  clomro  de  metilamonio  (CH3NH3  Cl-)  tiene  un  enlace  iónico  en¬ 
tre  el  ion  metilamonio  y  el  ion  clomro. 


H,C-CH3 

etano 

no  polar 


♦  » 

H3C — NH, 
metilamina 


h3c— oh 

metanol 


■  » 

H3C— Cl 
clorometano 


aumenta  la  polaridad 


h3cnh3  cr 

dorurode 

metilamonio 

iónico 


La  polaridad  de  un  enlace  individual  se  mide  como  su  momento  dipolar  de  enlace,  /i, ,  definido 
como 


fi  =  SXd 

donde  5  es  la  canddad  de  carga  en  cualquier  extremo  del  dipolo  y  d  es  la  distancia  entre  las 
cargas. 

Los  momentos  dipolares  se  expresan  en  unidades  de  debye  (D),  donde  1  debye  —  3.34  X 
10-30  culombios  me  tros.  Si  un  protón  y  un  electrón  (carga  1.60  X  10“ 19  culombios)  estu- 
vieran  a  1  A  de  distancia  (10~ 10  me  tros),  el  momento  dipolar  seria 

ix  =  (1.60  X  10-19  culombios)  X  (10-10  metros)  =  1.60  X  10-29  culombios  metros 
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Expresado  en  debyes, 

1 .60  X  10-29  C  •  m 

/x  =  - — - “  4.8  D 

334  X  10“3U  C  ■  m/D 

Una  sencilla  regla  de  oro,  con  unidades  comunes,  es  que 

fi  (en  debyes)  =  4.8  X  5  (carga  del  electrón)  X  5  (en  angstroms) 

Los  momentos  dipolares  se  miden  experimentalmente  y  pueden  utilizarse  para  calcular  més  in- 
formación,  como  longitudes  de  enlaoe  y  separaciones  de  carga. 

Los  momentos  dipolares  de  enlace  de  compuestos  orgénicos  varïan  de  cero  en  enlaces  si- 
métricos,  basta  apnoximadamente  3.6  D  para  el  enlace  triple,  fuertemente  polar  C^N:  La  tabla 
2-1  presenta  momentos  dipolares  tfpicos  para  algunos  de  los  enlaces  comunes  de  moléculas 
orgénicas.  Recuerde  que  el  extremo  positivo  de  la  flecha  con  cruz  conesponde  al  extremo  me¬ 
nos  electro negativo  (carga  parcial  positiva)  del  dipolo. 


TABLA  2-1 


Momentos  dipolares  (Debye)  de  algunos  enlaces  covalentes  comunes 


Enlace 

Momento  dipolar,  fx 

Enlace 

Momento  dipolar,  /i 

C— N 

0.22  D 

H— C 

0.3  D 

c— b 

0.86  D 

H-N 

131  D 

C— F 

1.51  D 

H— O 

1.53  D 

C— Cl 

1.56  D 

c=b 

2.4  D 

C— Br 

1.48  D 

CÏN 

3.6  D 

C— I 

1.29  D 

PROBLEMA  RESUELTO  2-9 


Calcule  la  cantidad  de  separación  de  carga  para  un  enlace  tfpico  sencillo  C — O  con  una  longitud  de  en¬ 
lace  de  1 .43  A  y  un  momento  dipolar  de  0.86  D. 

SOLUCIÓN 

I  >  (i  —  0.86  D 


\«* 

^rC  1.43  k 


6 

O 

\ 


Si  utilizamos  la  fórmula  del  momento  dipolar,  tenemos 

0.86  D  =  4.8  X  8  X  1 .43  A 
8  =  0.125  e 


La  cantidad  8  de  separación  de  carga  es  de  aproximadamente  0.125  veces  la  carga  del  electrón, por  lo 
que  el  ótomo  de  carbono  tiene  aproximadamente  un  octavo  de  carga  positiva,  y  el  ótomo  de  oxlgeno 
tiene  aproximadamente  un  octavo  de  carga  negativa. 


PROBLEMA  2-12 

El  enlace  doble  0=0  tiene  un  momento  dipolar  de  aproximadamente  2.4  D  y  una  longitud  de  enlace 
de  casi  1 23  A. 

(a)  Calcule  la  cantidad  de  separación  de  carga  en  este  enlace . 

(b)  Ulitioe  esta  información  para  evaluar  la  importancia  relativa  de  las  dos  siguientes  contribuyentes 
de  resonancia: 

•Ör 

i 

/  \ 

R  R 
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2-9B  Momentos  dipolares  moleculares 

Un  mom  ent  o  dipolar  mol  ecu  la  r  es  el  momento  dipolar  de  la  molécula  considerada  como  un 
todo.  Es  un  buen  indicador  de  la  polaridad  total  de  la  molécula.  Los  momentos  dipolares  molecu¬ 
lares  pueden  medirse  directamente,  a  diferencia  de  los  momentos  dipolares  de  enlace,  los  cuales 
deben  estimarse  comparando  varios  componentes.  El  valor  del  momento  dipolar  molecular  es 
igual  a  la  suma  vectorial  de  los  momentos  dipolares  de  enlace  individuales.  Esta  suma  vectorial 
refleja  tanto  la  magnitud  como  la  dirección  de  cada  momento  dipolar  de  enlace  individual. 

Fbr  ejemplo,  el  formaldehido  tiene  un  enlace  0=0  fuertemente  polar,  y  el  dióxido  de  car- 
bono  tiene  dos.  Podriamos  esperar  que  el  CO2  tuviera  un  momento  dipolar  mis  grande,  pero  su 
momento  dipolar  en  realidad  es  cero.  La  simetria  de  la  molécula  de  dióxido  de  carbono  explica 
este  sorprendente  resultado.  Las  estructuras  del  formaldehido  y  del  dióxido  de  carbono  se 
muestran  abajo,  junto  con  sus  mapas  de  potencial  electrostitico.  Estos  mapas  de  potencial  elec¬ 
trostitico  muestran  los  momentos  dipolares  de  enlace,  con  rojo  en  los  extremos  negativos  y 
azul  en  los  extremos  positivos  de  los  dipolos.  En  el  caso  del  dióxido  de  carbono,  los  momentos 
dipolares  de  enlace  estin  orientados  en  direcciones  opuestas,  por  lo  que  se  cancelan  entre  si. 


MPE  del  formaldehido  formaldehfdo  dióxido  de  carbono  dióxido  de  carbono 


La  figura  2-21  muestra  algunos  ejemplos  de  momentos  dipolares  moleculares.  Observe 
que  el  momento  dipolar  de  los  enlaces  C — H  es  pequeno,  por  lo  que  frecuentemente  tratamos  a 
los  enlaces  C — H  casi  como  no  polares.  Observe  también  que  la  simetria  tetraédrica  del  CCI4 
posiciona  a  los  cuatro  momentos  dipolares  C — O  en  direcciones  tales  que  se  cancelan.  Una 
cancelación  parcial  del  momento  dipolar  de  enlace  explica  por  qué  el  CHG3,  con  tres  enlaces 
C — Cl  tiene  un  momento  dipolar  molecular  mis  pequeno  que  el  CH3Q,  con  sólo  uno. 

Los  pares  de  electrones  no  enlazados  contribuyen  a  los  momentos  dipolares  de  enlaces 
y  moléculas.  Cada  par  de  electrones  no  enlazados  corresponde  a  una  separación  de  carga,  con 
el  nücleo  con  una  carga  parcial  positiva  equilibrada  con  la  carga  negativa  del  par  de  electrones 
no  enlazados.  La  figura  2-22  muestra  cuatro  moléculas  con  pares  de  electrones  no  enlazados 
y  momentos  dipolares  grandes.  Observe  cómo  los  pares  de  electrones  no  enlazados  contribuyen 
a  momentos  dipolares  grandes,  en  especial  en  los  enlaces  0=0  y  C=  N.  También  observe 
las  ireas  rojas  de  los  mapas  de  potencial  electrostitico,  las  cuales  indican  un  elevado  poten¬ 
cial  negativo  en  las  regiones  ricas  en  electrones  de  los  pares  de  electrones  no  enlazados. 


PROBLEMA  2-13 

El  enlace  N — F  es  mis  polar  que  el  enlace  N — H  pero  el  NF3  tiene  un  momento  dipolar  mds  pequeno 
que  el  NH3.  Explique  este  curioso  resultado. 

nh3  nf3 

=  1.5  D  p  =  0.2  D 


H 

^C1 

K/C' 

H  Br 

Y 

H-fta 

H  Vo 

a*%. 

Cl 

H 

^C1 

H  Br 

H  =  1.9D 

H=  1.0  D 

M  =0 

H - 

=  1.9  D 

cloromelano 

cloroformo 

tetracloruro  de  carbono 

cis- 1 ,2-dibromoeieno 

■  FIGURA  2-21 

Momentos  dipolares  moleculares. 
Un  momento  dipolar  molecular  es 
la  suma  vectorial  de  los  momentos 
dipolares  de  enlace  individuales. 
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■  FIGURA  2-22 

Efecto  de  los  pares  de  electrones 

no  enlazados  sobre  los  moment  os 

dipolares.  Los  pares  de  electrones  no 

enlazados  pueden  contribuir  de  manera 

importante  a  los  moment  os  dipolares 

moleculares. 
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Fuerzas 

intermoleculares 


PROBLEMA  2-14 

Para  cada  uno  de  los  siguientes  compuestos 

1 .  Dibuje  la  estructura  de  Lewis. 

2.  Muestre  cómo  los  momentos  dipolares  de  enlace  (y  aquellos  de  cualesquier  pares  de  electrones 
no  enlazados)  contribuyen  al  momento  dipolar  molecular. 

3.  Prediga  si  el  compuesto  tiene  un  momento  dipolar  grande  (>  1  D)t  pequeAo  o  igual  a  cero. 


(a) 

(b)  CH3F 

(C) 

CF4 

(d) 

CH3OH 

(e) 

O3 

(f)  HCN 

(8) 

CH3CHO 

O») 

H2C=NH 

(i) 

(CHjJjN 

(j)  ch2=chci 

(«0 

bf3 

0) 

BeQ2 

(m)  nh; 


PROBLEMA  2-15 

Se  conocen  dos  isómeros  del  1^-dicloroeteno.  Uno  tiene  un  momento  dipolar  de  2.4  D;  el  otro  tiene 
un  memento  dipolar  igual  a  cero.  Dibuje  los  dos  isómeros  y  expüque  por  qué  uno  tiene  un  momento 
dipolar  de  cero. 

CHC1=€HC1 
1 ,2-dicloroeteno 


Cüando  dos  moléculas  se  aproximan,  se  atraen  o  se  repelen  entre  si.  Esta  interacción  puede 
describirse  de  manera  muy  sencilla  en  el  caso  de  itomos  (como  los  gases  nobles)  o  de  molécu¬ 
las  simples  como  el  H2  o  Cl2.  En  general,  las  fuerzas  son  de  atracción  basta  que  las  moléculas 
se  acercan  tanto  que  violan  sus  radios  de  van  der  Waals.  Cuando  esto  ocurre,  la  pequena  fuer- 
za  de  atracción  se  convierte  rópidamente  en  una  gran  fuerza  de  repulsión  y  las  moléculas  se 
‘Vechazan”  entre  si.  En  el  caso  de  moléculas  orginicas  complicadas,  estas  fuerzas  de  atracción 
y  repulsión  son  mis  diffciles  de  predecir.  Aün  asi  podemos  describir  la  naturaleza  de  las  fuer¬ 
zas  y  podemos  mostrar  cómo  afectan  las  propiedades  fisicas  de  los  compuestos  orginicos. 

Las  atracciones  entre  las  moléculas  son  muy  importantes  en  los  sólidos  y  liquidos.  En  estas 
fases  “condensadas”,  las  moléculas  estin  en  contacto  continuo  una  con  otra.  Los  puntos  de  fu- 
sión,  de  ebullición  y  las  solubilidades  de  compuestos  orginicos  muestran  los  efectos  de  estas 
fuerzas.  Hay  tres  tipos  principales  de  fuerzas  de  atracción  que  ocasionan  que  las  moléculas 
se  asocien  en  sólidos  y  liquidos: 

(1)  las  fuerzas  dipolonJipolo  de  moléculas  polares; 

(2)  las  fuerzas  de  dispersión  de  London  que  afectan  a  todas  las  moléculas;  y 

(3)  los  “enlaces  por  puente  de  hidnógeno”  que  vinculan  las  moléculas  que  tienen  gmpos 
— OH  o  — NH. 
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2-1 OA  Fuerzas  dipolo-dipolo 

La  mayoria  de  las  moléculas  tienen  momentos  dipolares  permanentes  como  resultado  de  sus 
enlaces  polares.  Cada  momento  dipolar  molecular  tiene  un  extremo  positivo  y  uno  negativo. 
El  arrcglo  mis  estable  dene  el  extremo  posiüvo  de  un  dipolo  cercano  al  extremo  negativo  de 
otro.  Cuando  dos  extremos  negativos  o  dos  positivos  se  acercan,  se  repelen,  pero  pueden  girar 
y  orientarse  ellos  mismos  hacia  el  arrcglo  positivo- negativo  mis  estable.  Por  lo  tanto,  las. 
fuerzas  dipolo-dipolo,  por  lo  general  son  fuerzas  intermoleculares  de  atracción  que  resultan 
de  la  atracción  de  extremos  positivos  y  negativos  de  los  momentos  dipolares  de  moléculas  po¬ 
lares.  La  figura  2-23  muestra  las  orientaciones  de  atracción  y  repulsión  de  moléculas  polares, 
y  utiliza  al  clorometano  como  ejemplo. 

Las  moléculas  polares  en  su  mayoria  se  orientan  en  arreglos  de  menor  energia  positivo- 
negativa,  y  la  fuerza  neta  es  de  atracción.  Esta  atracción  debe  superarse  cuando  los  liquidos 
se  evaporan,  lo  que  da  como  resultado  calores  de  vaporización  mis  grandes  y  puntos  de  ebulli- 
ción  mis  elevados  para  los  compuestos  fuertemente  polares. 


dracción  (comun) 


H 

s*  \ 

H 


•Cl 


H 

*  Cl* 

H/+ — 

H  “ 


H 

\—oh 

H  “ 


ambolizado  como 


-  +  -  + 


repulsión  (poco  comun) 

+  -  -  +  o-  +  + 


■  FIGURA  2-23 
Interacciones  dipolo-dipolo. 

Las  interacciones  dipolo-dipolo  son 
d  resultado  de  la  aproximación  de  dos 
moléculas  polares.  Si  sus  extremos 
positivo  y  negativo  se  acercan,  la 
interacción  es  de  atracción.  Si  dos 
extremos  negativos  o  dos  positivos 
se  aproximan,  la  interacción  es  de 
repulsión.  En  el  caso  de  un  lfquido 
o  un  sólido,  las  moléculas  generalmente 
orientan  sus  extremos  positivos  y 
negativos  para  que  estén  juntos, 
y  la  fuerza  neta  es  de  atracción. 


2-10B  Fuerza  de  dispersión  de  London 

El  tetracloruro  de  carbono  (CCl^  tiene  un  momento  dipolar  igual  a  cero,  aunque  su  punto  de 
ebullición  es  mis  elevado  que  el  del  cloroformo  {/jl  =  1 JO  D).  Es  evidente  que  debe  haber  algun 
tipo  de  fuerza,  distinta  a  las  fuerzas  dipolo-dipolo,  que  mantenga  unidas  a  las  moléculas  de 
tetracloruro  de  carbono. 


Cl 

\ 

„C  ci 
crV 
ei 


Cl 

\ 

,<*C — H 
Cl  / 
ci 


jjl  =  0  =  1.0  D 

tetracloruro  de  carbono,  pe  =  77  °C  cloroformo,  pe  =  62  °C 

En  el  caso  de  las  moléculas  no  polares,  como  el  tetracloruro  de  carbono,  la  fuerza  de  atrac¬ 
ción  principal  es  la  fuerza  de  dispersión  de  London,  una  de  las  fuerzas  de  van  der  Waals 
(figura  2-24).  La  fuerza  de  dispersión  de  London  surge  de  momentos  dipolares  temporales  que 
son  inducidos  en  una  molécula  por  otras  moléculas  cencanas.  Aunque  el  tetracloruro  de  carbono 
no  tiene  un  momento  dipolar  permanente,  los  electrones  no  siempre  se  distribuyen  de  manera 
uniforme.  Un  pequeno  momento  dipolar  temporal  es  inducido  cuando  una  molécula  se  aproxi- 
ma  a  otra  molécula  en  la  que  los  electrones  estin  ligeramente  desplazados  de  un  arrcglo  simétrico. 
Los  electrones  de  la  molécula  que  se  aproxima  son  desplazados  ligeramente,  de  tal  manera  que 
se  genera  una  interacción  dipolo-dipolo  de  atracción. 
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di  polos  temporales  al  ea  tori  os  cuando  se  separan 


■  FIGURA  2-24 

Fuerzas  de  dispersión  de  London. 

Estas  fuerzas  son  el  resultado  de  la 

filracción  de  dipolos  temporales 

oorrelacionados. 


Estos  dipolos  temporales  sólo  duran  una  fracción  de  segundo  y  cambian  constan temente; 
sin  embargo,  estén  correlacionados  por  lo  que  la  fuerza  neta  es  de  atracción.  Esta  fuerza  de 
atracción  depende  del  contacto  superficial  cercano  de  dos  moléculas,  por  lo  que  es  casi  propor- 
cional  al  érea  superficial  molecular.  El  tetracloruro  de  carbono  tiene  un  érea  superficial  més 
grande  que  la  del  cloroformo  (un  étomo  de  cloro  es  mucho  més  grande  que  un  étomo  de  hidró- 
geno),  por  lo  que  las  atracciones  de  dispersión  de  London  entre  las  moléculas  de  tetracloruro 
de  carbono  son  més  fuertes  que  las  que  existen  entre  las  moléculas  de  cloroformo. 

Fbdemos  apreciar  los  efectos  de  las  fuerzas  de  London  ai  los  puntos  de  ebullición  de  los 
hidrocarburos  simples.  Si  co  m  param  os  los  puntos  de  ebullición  de  varios  isómeros,  aquellos  con 
éreas  superficiales  més  grandes  (y  mayor  potencial  para  una  fuerza  de  atracción  de  London) 
tienen  puntos  de  ebullición  més  elevados.  Los  puntos  de  ebullición  de  tres  isómeros  de  C5H12 
aparecen  aqui.  El  isómero  de  cadena  larga  (rt-pentano)  tiene  el  érea  superficial  més  grande  y  el 
pimto  de  ebullición  més  elevado.  Conforme  aumenta  la  cantidad  de  ramificaciones  en  la  cadena, 
la  molécula  se  vuelve  més  esférica  y  su  érea  superficial  disminuye.  El  isómero  con  més  ramifica¬ 
ciones  (neopentano)  tiene  el  érea  superficial  més  pequena  y  el  punto  de  ebullición  més  bajo. 


CH3—  CH  —  CH  —  CH  —  CH3 
«-pentano,  pe  =  36  °C 


ch3 

I 

CH CH— CH— CH, 

isopentano,  pe  =  28  °C 


CH, 

I 

CH,— C— CH, 

I 

CH, 

neopentano,  pe  =  10  °C 


2-10C  Enlace  por  puente  de  hidrógeno 

Un  enlace  por  puente  de  hidrógeno  no  es  un  verdadero  enlace,  sino  una  atracción  dipolo- 
dipolo  particularmente  fuerte.  Un  étomo  de  hidrógeno  puede  participar  en  un  enlace  por  puente 
de  hidrógeno  si  esté  enlazado  al  oxigeno,  nitrógeno  o  fluor.  Los  compuestos  orgénicos  no  tie¬ 
nen  enlaces  H — F  por  lo  que  ünicamente  consideraremos  enlaces  por  puente  de  hidrógeno  a 
los  enlaces  N — H  y  O — H  (figura  2-25). 


■  FIGURA  2-25 

Enlaces  por  puente  de  hidrógeno. 
Estos  enlaces  son  atracciones  fuertes 
entre  un  étomo  de  hidrógeno 
dectrofflico  O — H  o  N — H  y 
ui  par  de  electrones  no  enlazados. 


H  I enlaces  por 

Xxt  '  nuente  de  H 

/  r-N.  I  ridrógeno 

CH,  \2>>'  H-N<j) 


H 


CH, 


\ 

N 

/  \ 


O 


CH, 


H 


S+  S>H 
metilamina,  H — N 

4 —  CH3 


Q\, 


'HyP 


H  CH3 


CH, 

■ 


S+  fi- 

metanol,  H — Q — CH3 
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Los  enlaces  O — H  y  N — H  estin  fuertemente  polarizados,  y  dejan  al  étomo  de  hidrógeno 
con  una  carga  positiva  parcial.  EI  hidrógeno  electrofilico  tiene  una  gran  afinidad  electrónica 
por  los  electrones  no  enlazados  y  forma  uniones  intermoleculares  con  un  par  de  electrones  no 
enlazadosde  los  étomos  de  oxigeno  o  nitrógeno. 

Aunque  el  enlace  por  puente  de  hidrógeno  es  una  forma  fuerte  de  atracción  intermolecular, 
es  mucho  mis  débil  que  un  enlace  covalente  normal  C — H,  N — H  u  O — H.  Para  romper  un 
enlace  por  puente  de  hidrógeno  se  necesitan  casi  20  kJ/mol  (5  kcal/mol),  a  diferencia  de  los 
400  kJ/mol  (aproximadamente  100  kcal/mol)  que  se  requieren  para  romper  un  enlace  C — H, 
N — H  u  O — H. 

El  enlace  por  puente  de  hidrógeno  tiene  un  efecto  importante  sobre  las  propiedades  ffsi- 
cas  de  compuestos  oiginicos,  como  se  aprecia  con  los  puntos  de  ebullición  del  etanol  (alcohol 
etflico)  y  del  dimetil  éter,  dos  isómeros  con  fórmula  molecular  02^0: 


ch3 — ch2 — oh  ch3 — o — ch3 

etanol ,  pe  78  °C  2.  dimetil  éter,  pe  -  25  °C 

Estos  dos  isómeros  tienen  el  mismo  tamafio  y  la  misma  masa  molecular.  Sin  embargo,  los  al- 
coholes  como  el  etanol  tienen  enlaces  O — H  por  lo  que  tienen  diversos  enlaces  por  puente 
de  hidrógeno.  El  dimetil  éter  no  tiene  enlaces  O — H  por  lo  que  no  puede  formar  enlaces  por 
puente  de  hidrógeno.  Como  resultado  de  sus  enlaces  por  puente  de  hidrógeno,  el  etanol  tiene 
un  punto  de  ebullición  de  mis  de  100  °C  mis  elevado  que  el  dimetil  éter. 

El  efecto  del  enlace  por  puente  de  hidrógeno  N — H  sobre  los  puntos  de  ebullición  puede 
apreciarse  en  los  isómeros  de  fórmula  QH9N  que  aparecen  abajo.  La  trimetilamina  no  tiene 
enlaces  N — H  por  lo  que  no  tiene  enlaces  por  puente  de  hidrógeno.  La  etilmetilamina  tiene  un 
étomo  de  hidrógeno  N — H  y  el  enlace  por  puente  de  hidrógeno  resultante  eleva  su  punto  de 
ebullición  aproximadamente  34  °C  por  arriba  del  correspondiente  a  la  trimetilamina.  La  propi- 
lamina,  con  dos  enlaces  N — H,  tiene  mis  enlaces  por  puente  de  hidrógeno  y  tiene  el  punto  de 
ebullición  mis  elevado  de  estos  tres  isómeros. 


CH,—  N—  CH, 
CH, 

triiretilamina,  pe  3.5  °C 


CH,CH— N— CH, 
H 

etiliretilamina,  pe  37  °C 


CH3CH2CH2— N— H 

H 

propilamina,  pe  49  °C 


Los  alcoholes  forman  enlaces  por  puente  de  hidrógeno  mis  fuertes  que  las  aminas,  lo  que 
probablemente  se  debe  a  que  el  oxigeno  es  mis  electro negativo  que  el  nitrógeno.  Por  lo  tanto, 
el  enlace  O — H  tiene  una  polarización  mucho  mis  fuerte  que  el  enlace  N — H.  Este  efecto 
se  aprecia  en  los  puntos  de  ebullición  de  los  isómeros  anteriores,  con  mis  de  100  °C  de  di¬ 
ferencia  en  los  puntos  de  ebullición  del  etanol  y  el  dimetil  éter,  en  comparación  con  los  34  °C 
de  diferencia  de  la  etilmetilamina  y  la  trimetilamina. 


PROBLEMA  2-16 

Dibuje  los  enlaces  por  puente  de  hidrógeno  que  se  producen  entre 

(a)  dos  moléculas  de  etanol. 

(b)  dos  moléculas  de  propilamina. 


El  Joule  es  la  unidad  del  SI  para 
la  energta,  el  cual  corresponde 
a  la  energia  de  una  masa  de  2  kg 
que  se  mueve  a  1  metro  por  segun- 
do.  La  caloria  es  la  unidad  del  cgs 
para  la  energia,  la  cual  corresponde 
a  la  energta  que  se  necesita  para 
elevar  la  temperatura  de  1  gramo 
deagua  de  14.5  a  15.5  °C. 

Ambas  unidades  se  emplean 
mucho.  Se  reladonan  de  la 
siguiente  forma 
1  cal  -  4.184  J,  o 
1  kcal  -  4.184  kJ. 


El  enlace  por  puente  de  hidrógeno 
es  esendal  para  la  integridad  es» 
tructural  de  muchas  moléculas 
biológicas.  Por  ejemplo,  la  estruc- 
tura  de  doble  hélice  del  ADN  se 
mantiene,  en  parte,  gradas  a 
los  enlaces  por  puente  de 
hidrógeno  entre  las  bases:  pares 
de  adenina  con  tiamina  y  pares  de 
guanina  con  dtosina.  La  figura 
23-25  muestra  estos  pares  de 
bases. 


PROBLEMA  RESUELTO  2-10 

Clasifique  los  siguientes  compuestos  en  orden  creciente  de  puntos  de  ebullición.  Explique  las  razones 
para  su  orden  de  seleoción. 


ch3 

I 

CH,— C— CH, 

I 

CH, 

neopenlano 


2-metilbutan-2-ol 


M 

2,3-dimetilbutano 


pentan-l-ol 


hexano 


66 


CAPfTULO  2  Estructura  y  propiedades  de  las  moléculas  orgénicas 


SOLUCIÓN 

Para  predecir  los  puntos  relativos  de  ebullición,  debemos  observar  las  diferencias  en  (1)  en  1  aces  por 
puentcs  de  hidrógeno,  (2)  masa  molecular  y  érea  superficial.y  (3)  momentos  dipolares .  Con  excepción 
del  n  co  pen  tan  o,  estos  compuestos  tienen  masas  moleculares  parecidas.  El  neopentano  es  el  m  és  ligero 
y  tiene  una  estructura  esférica  compacta  que  minimiza  las  atracciones  de  van  der  Waals;  asimismo 
tiene  el  punto  de  ebullición  mós  bajo. 

Ni  el  n-hexano  ni  el  2,3-dimetilbutano  tienen  enlaces  por  puente  de  hidrógeno, por  loque  serén 
los  siguientes  con  puntos  de  ebullición  mis  elevados.  Como  el  2,3-dimetilbutano  estó  mis  ramificado 
(y  tiene  un  irea  superficial  mis  pequeAa)  que  el  n-hexano,  el  2,3-dimetilbutano  tendri  un  punto  de 
ebullición  mis  bajo  que  el  n-hexano.  Hasta  el  momento  tenemos 

neopentano  <  2^-dimetilbutano  <  n-hexano  <  losdemis 

Los  dos  compuestos  restantes  tienen  enlaces  por  puente  de  hidrógeno,  y  el  1-pentanoi  tiene  mis 
irea  para  las  fuerzas  de  van  der  Waals.  Por  lo  tanto,  el  1-pentanol  debe  serel  compuesto  con  el  punto 
de  ebullición  mis  elevado.  Predecimos  ei  siguiente  orden: 

neopentano  <  2^3-dimetilbulano  <  n-hexano  <  2rmetilbutan-2-ol  <  pentan-l-ol 
10  °C  58  °C  69  °C  102  °C  138  °C 

Aquf  proporcionamos  los  puntos  de  ebullición  reales  para  demostrar  que  nuestra  predicción  es 
correcta. 


.  para  resolver 

Consej  O  problemas 

Para  prededr  puntos  de 
ebulEdón  relativos,  observe 
las  diferendas  en 

1 .  enlaces  por  puente  de 
hidrógeno, 

2.  masa  molecular  y  irea 
superfidal,  y 

3.  momentos  dipolares. 


M  PRQBLEMA  2-17 


Para  cada  par  de  compuestos,  encienre  en  un  dreulo  el  que  espera  que  tenga  el  punto  de  ebullición  mis 


elevado.  Explique  su  razonamiento. 

(a)  (CH3)3C — C(CH3)3y  (CH3)2CH — CH2CH2 — CH(CH3)2 

(b)  CH3(CH2)6CH3yCH3(CH2)5CH2OH 


(c) 

(d) 

(e) 


(f) 


CH3CH2OCH2CH3  o  CH3CH2CH2CH20H 
HOCH2 — (CH2)4 — CH2OH  y  (CH3>3CCH(OH)CH3 


(CH3CH2CH2)2NH  y  (CH3CH2)sN 

^ _ ƒ«  y 


2-11 


Efecto  de  la 
polaridad  sobre 
la  solubilidad 


Ademis  de  afectar  a  los  puntos  de  ebullición  y  de  fusión,  las  fuerzas  intermoleculares  determi- 
nan  las  propiedades  de  solubilidad  de  los  compuestos  orgónicos.  La  regla  general  es  que  “lo  se- 
mejante  disuetve  a  lo  semejante  ”  Las  sustancias  polares  se  disuelven  en  disolventes  polares,  y 
las  sustancias  no  polares  en  disolventes  no  polares.  Ahora  explicaremos  las  razones  de  esta 
rcgla  y  después,  en  capitulos  posteriores,  apücaremos  la  regla  cuando  expliquemos  las  propie¬ 
dades  de  solubilidad  de  los  compuestos  orgénicos. 

Debemos  considerar  cuatro  casos  distintos:  (I)  un  soluto  polar  con  un  disolvente  polar, 
(2)  un  soluto  polar  con  un  disolvente  no  polar,  (3)  un  soluto  no  polar  con  un  disolvente  no  po¬ 
lar,  y  (4)  un  soluto  no  polar  con  un  disolvente  polar.  Utilizaremos  el  cloruro  de  sodio  y  el  agua 
como  ejemplos  de  soluto  y  disolvente  polares,  y  la44cera”  de  parafma  y  la  gasolina  como  ejem- 
plos  de  soluto  y  disolvente  no  polares. 


Soluto  polar  en  un  disolvente  polar  (se  disuelve)  Qiando  se  piensa  en  el  cloruro  de 
sodio  disuelto  en  agua,  parece  extraordinario  que  los  iones  con  cargas  opuestas  puedan  sepa- 
rarse.  Se  necesita  bastante  energia  para  separar  estos  iones.  Un  disolvente  polar  (como  el  agua) 
puede  separar  los  iones,  debido  a  que  los  sotvata  (figura  2-26).  Si  el  agua  es  el  disolvente,  el  pro- 
ceso  de  solvatación  se  conoce  como  hidratación.  Conforme  la  sal  se  disuelve,  las  moléculas  de 
agua  rodean  cada  ion,  con  el  extremo  adecuado  del  dipolo  del  agua  junto  al  ion.  Los  étomos 
de  oxigeno  de  las  moléculas  de  agua  se  aproximan  a  los  iones  de  sodio  con  carga  positiva,  y 
los  étomos  de  hidrógeno  a  los  iones  cloruro  con  carga  negativa. 

Como  las  moléculas  de  agua  son  muy  polares,  se  libera  una  gran  cantidad  de  energia 
cuando  los  iones  sodio  y  cloruro  se  hidratan.  Esta  energia  casi  es  suficiente  para  superar  la 
energia  de  red  del  cristal.  La  sal  se  disuelve  en  parte  por  la  fuerte  solvatación  mediante  las 
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■  FIGURA  2-26 

Soluto  polar  en  agua  (un  disolvente 
polar).  La  hidralación  de  los  iones  de 
sodio  y  cloruro  mediante  moléculas 
de  agua  supera  la  energfa  de  la  red 
aislalina  del  cloruro  de  sodio. 

La  sal  se  disuelve. 


moléculas  de  agua,  y  en  parte  por  el  incremento  de  entropia  (aleatoriedad  o  libertad  de 
movimiento)  cuando  se  disuelve. 

Soluto  polar  en  un  disolvente  no  polar  (no  se  disuelve)  Si  vierte  y  agita  cloruro  de 
sodio  en  un  disolvente  no  polar  como  trementina  o  gasolina,  verd  que  la  sal  no  se  disuelve 
(figura  2-27).  Las  moléculas  no  polares  de  estos  disolventes  no  solvatan  fuertemente  a  los 
iones,  y  no  pueden  superar  la  gran  energia  de  la  red  del  cristal  salino.  Éste  es  un  caso  en  el  que 
las  atracciones  entre  los  iones  del  sólido  son  mucho  mis  grandes  que  sus  atracciones  por  el 
disolvente. 

Soluto  no  polar  en  un  disolvente  no  polar  (se  disuelve)  La“cera”  de  parafina  se  di 
suelve  en  gasolina.  Tanto  la  parafina  como  la  gasolina  son  mezclas  de  hidrocarburos  no  polares 
(figura  2-28).  Las  moléculas  de  una  sustancia  no  polar  (parafina)  se  atraen  débilmente  entre 
si,  y  estas  atracciones  de  van  der  Waals  son  superadas  ficilmente  por  las  atracciones  de  van 
der  Waals  que  experimentan  por  el  disolvente.  Aunque  existe  un  pequeno  cambio  en  la  ener¬ 
gia  cuando  la  sustancia  no  polar  se  disuelve  en  un  disolvente  no  polar,  hay  un  gran  aumento 
en  la  entropia. 
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■  FIGURA  2-27 

Soluto  polar  en  un  disolvente  no  polar. 
Las  atracciones  intermoleculares  de 
las  sustancias  polares  son  mós  fuertes 
que  sus  atracciones  por  las  moléculas 
del  disolvente  no  polar.  Por  lo  tanto, 
una  sustancia  polar  no  se  disuelve 
en  un  disolvente  no  polar. 
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■  FIGURA  2-28 

Soluto  no  polar  en  un  disolvente  no 
polar.  Las  atracciones  intermoleculares 
débiles  de  una  sustancia  no  polar  se 
ven  superadas  por  las  atracciones 
débiles  de  un  disolvente  no  polar. 

La  sustancia  no  polar  se  disuelve. 
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■  FIGURA  2-29 

Soluto  no  polar  en  iin  disolvente  polar 
(agua).  Las  sustancias  no  pol  are  s  no  se 
dsuelven  en  agua,  debido  a  los  efectos 
desfavorables  de  la  entropfa  asociados 
con  la  formación  de  una  ca  pa  de 
moléculas  de  agua  enlazadas  por 
puentes  de  hidrógeno  alrededor 
de  las  moléculas  no  polares. 


sólido  no  polar 


B  aceite  de  motor  y  el  agua  no  se 
mezclan  debido  a  que  las  moléculas 
no  polares  del  aceite  no  pueden 
desplazar  las  fuertes  atracciones 
intermoleculares  que  existen  entre 
las  moléculas  de  agua. 


Soluto  no  polar  en  un  disolvente  polar  (no  se  disuelve)  Cualquiera  que  prepare  con- 
servas  caseras  sabe  que  un  sólido  no  polar  como  la  parafina  no  se  disuelve  en  un  disolvente 
polar  como  el  agua.  ^Por  qué  no?  Las  moléculas  no  polares  sólo  se  atraen  débilmente  entre  sf, 
y  se  requiere  poca  energfa  para  se  parad  as.  El  problemaes  que  las  moléculas  del  agua  se  atraen 
fuertemente  entre  ellas  debido  a  sus  enlaces  por  puente  de  hidrógeno.  Si  una  molécula  no  polar 
de  parafina  fuera  a  disolverse,  las  moléculas  de  agua  a  su  alrededor  tendnan  que  formar  una 
cavidad.  Las  moléculas  de  agua  del  borde  de  la  cavidad  tienen  menos  vecinos  disponibles  para 
formar  enlaces  por  puente  de  hidrógeno,  lo  que  da  como  resultado  una  estructura  mis  apretada, 
mis  rïgida,  parecida  al  hielo,  alrededor  de  la  cavidad.  Esta  estructura  apretada  genera  una 
disminución  desfavorable  en  la  entropfa  del  sistema:  AG  =  AH  —  TAS  y  AH  es  pequeöo  en 
la  mayorfa  de  los  casos.  Por  lo  tanto,  el  valor  negativo  de  AS  hace  a  AG  positivo  (desfavorable), 
y  la  sustancia  no  polar  no  se  disuelve  (figura  2-29). 

Las  figuras  2-26  a  2-29  muestran  por  qué  decir  que  “lo  semejante  disuelve  a  lo  semejante” 
por  lo  general  es  cierto.  Las  sustancias  polares  se  disuelven  en  disolventes  polares,  y  las  sus¬ 
tancias  no  polares  se  disuelven  en  disolventes  no  polares.  Esta  regla  general  también  aplica 
a  la  mezcla  de  Ifquidos.  Por  ejemplo,el  agua  y  la  gasolina  (o  aceite)  no  se  mezclan.  Sin  embar¬ 
go,  la  gasolina  y  el  aceite  son  hidrocarburos  no  polares  y  se  mezclan  libremente  entre  sf,  aun- 
que  no  se  disuelven  en  agua,  debido  a  que  tendnan  que  nomper  los  enlaces  por  puente  de 
hidrógeno  de  las  moléculas  de  agua. 

El  etanol  es  una  molécula  polar  y  es  miscible  con  el  agua;  es  decir,  se  mezcla  libremente 
con  agua  en  todas  proporciones.  El  etanol  tiene  un  grupo  O — H  que  forma  enlaces  por  puen¬ 
te  de  hidrógeno  con  moléculas  de  agua.  Cuando  el  etanol  se  disuelve  en  agua,  forma  nuevos 
enlaces  por  puente  de  hidrógeno  etanol-agua  para  reemplazar  los  enlaces  por  puente  de  hidró¬ 
geno  agua-agua  y  etanol-etanol  que  se  rompen. 


En  la  sección  2-12  veremos  muchos  tipos  de  compuestos  orginicos  con  una  gran  variedad 
de  “gnipos  funcionales”.  Cuando  encuentre  estos  nuevos  compuestos,  debe  observar  si  las 
moléculas  son  polares  o  no  polares,  y  si  pueden  formar  enlaces  por  puente  de  hidrógeno. 
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PROBLEMA  2-18 

Encierre  en  un  cfrculo  el  miembro  de  cada  par  de  oom pu eslos  que  sea  mós  soluble  en  agua. 

(a)  CH3CH2OCH2CH3  o  CH3CH2CH2CH2CH3 

(b)  CH3CH20CH2CH3  o  CH3CH2CH2OH 

(c)  CH3CH2NHCH3  O  CH3CH2CH2CH3 

(d)  CH3CH2OH0CH3CH2CH2CH2OH 


O 


La  mayoria  de  las  vrtaminas  contie- 
nen  grupos  con  carga,  lo  que  las 
Kace  solubles  en  agua.  Como  resuL 
tado,  se  eliminan  rópidamente  y  en 
general  no  son  tóxicas.  Sin  embar¬ 
go,  las  vitaminas  A  y  D  son  no  po* 
lares  y  se  almacenan  en  el  tejido 
cyaso  del  cuerpo,  el  cual  tambión 
es  no  polar.  Por  lo  tanto,  estas  dos 
vitaminas  son  potencialmente 
tóxicas  en  dosis  elevadas. 


En  los  siguientes  capftulos  estudiaremos  muchos  tipos  de  compuestos  orgénicos.  Aquf  des- 
cribiremos  brevemente  diversos  tipos  para  que  pueda  reconocerlos  cuando  los  encuentre. 
Para  efectos  de  este  breve  reconocimiento,  dividimos  los  compuestos  orgénicos  en  tres  clases: 
(1)  hidrocarburos,  (2)  compuestos  que  contienen  oxfgeno  y  (3)  compuestos  que  contienen 
nitrógeno. 

Los  hidrocarburos  son  compuestos  formados  totalmente  por  carbono  e  hidrógeno.  Las 
clases  principales  de  hidrocarburos  son  alcanos,  alquenos,  alquinos  e  hidrocarburos  arométicos. 
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Hidrocarburos 


2-12A  Alcanos 

Los  alcanos  son  hidrocarburos  que  sólo  contienen  enlaces  sencillos.  Los  nombres  de  los  al¬ 
canos  por  lo  general  tienen  el  sufijo  -ano,  y  la  primera  parte  del  nombre  indicael  numero  de 
étomos  de  carbono.  La  tabla  2-2  muestra  cómo  los  prefijos  de  los  nombres  corresponden  al 
numero  de  étomos  de  carbono. 

Los  cidoalcanos  forman  una  clase  especial  de  alcanos  en  forma  de  un  anillo.  La  figura 
2-30  presenta  estmcturas  de  Lewis  y  fórmulas  de  iïnea  y  éngulo  del  ciclopentano  y  del  ciclo- 
hexano,  estos  cidoalcanos  contienen  cinco  y  seis  étomos  de  carbono,  respectivamente. 


TABLA  2-2 


Correspondencia  de  prefijos  y  numero  de  atomos  de  carbono 


Nombre  del  alcano  Numero  de  carbon  os 

Nombre  del  akano 

Numero  de  carbon  os 

metano 

1 

hexano 

6 

éfano 

2 

heptano 

7 

propano 

3 

octano 

8 

butano 

4 

nortano 

9 

peniano 

5 

decano 

10 

CH4  CH,— CR, 

CH, —  CH, — CH3 

CH, — CH, — CH, — CR, 

CH,— CH— CH, 

metano  etano 

propano 

butano 

isobutano 

H  H 

H  V  H 

H-9  <p*H 

"C  C" 

H  A  H 

H  H 

riclohcxano 


H 


H 


O 


ciclohexano 


H  H 

H  V  H 
_ c 

H  \  7  H 

C\^H 

H  H 

ciclopentano 


O 

ciclopentano 


■  FIGURA  2-30 
Gcloalcanos.  Los  cidoalcanos  son 
alcanos  en  forma  de  anillo. 
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H  H 

I  I 

H— C— C 

I  I 

H  H 

elan  o 


H 


H  H 

I  I 

H— C— C— 

I  I 

H  H 

grupo  etilo 


V  ?  /CHi  c\2 

H— C— C— CH  CH-j 

I  I  \  / 

H  H  CH2-CH2 

etilciclohexano 


r~0 


etilciclohexano 


■  FIGURA  2-31 

Nombres  de  grupos  alquilo.  Los  grupos  alquilo  se  nombran  como  los  alcanos  de  los  que  se  derivan,  con  el  sufijo  ~ilo. 


Los  alcanos  son  los  componentes  principales  de  los  gases  para  la  calefacción  (gas  natural 
y  gas  licuado  de  petróleo),  de  la  gasolina,  de  los  combustibles  para  aviones,  gasóleo,  aceite  de 
motor,  aceite  combustible  y  “cera”  de  parafina.  Ademis  de  la  combustión,  los  alcanos  experi- 
mentan  pocas  reacciones.  De  hecho,  cuando  una  molécula  contiene  una  parte  con  un  alcano  y 
otra  que  no  lo  tiene,  con  frecuencia  ignoramos  la  presentia  de  la  parte  que  tiene  al  alcano,  ya 
que  es  relativamente  poco  reactiva.  Los  alcanos  experimentan  pocas  reacciones  debido  a  que 
no  tienoi  un  grupo  funcional,  que  es  la  parte  de  la  molécula  en  donde  por  lo  regular  ocurren 
las  reacciones.  Los  grupos  funcionales  son  unidades  quimicas  distintas,  como  enlaces  dobles, 
grupos  hidroxilo  o  itomos  de  halógenos,  los  cuales  son  reactivos.  La  mayoria  de  los  com- 
puestos  arginicos  se  caracterizan  y  clasifïcan  por  sus  grupos  funcionales. 

Un  grupo  alquilo  es  una  parte  de  una  molécula  que  contiene  un  alcano  con  un  étomo  de 
hidrógeno  eliminado  para  permitir  el  enlace  con  el  grupo  funcional.  La  figura  2-31  muestra 
un  grupo  etilo  (C2Hj)  unido  al  ciclohexano  para  dar  el  etilciclohexano.  Podnamos  intentar  11a- 
mar  a  este  compuesto  “ciclohexiletano”,  pero  debemos  tratar  al  fragmento  m As  grande  como 
el  compuesto  padre  (ciclohexano),  y  al  grupo  mis  pequeno  como  el  grupo  alquilo  (etilo). 

Fbr  lo  gene  ral  nos  ocupamos  bisicamente  de  la  estructura  que  contiene  la  parte  mis  impor¬ 
tante  de  una  molécula.  En  estos  casos,  podemos  utilizar  el  simbolo  R  como  un  sustituyente  que 
representa  un  grupo  alquilo.  Suponemos  que  la  naturaleza  exacta  del  grupo  R  no  es  importante. 


podrfa  ser 


un  alquilciclopentano  metilciclopentano 


o 


CH3 


CH — CH3 


isopropi  lc  iclo  pen  tan  o 


u  otros  compuestos 


2-1 2B  Alquenos 

Los  alquenos  son  hidrocarburos  que  contienen  enlaces  dobles  carbono-carbono.  Un  enlace 
doble  carbono-carbono  es  la  parte  mis  reactiva  de  un  alqueno,  por  lo  que  decimos  que  el  enla- 
oe  doble  es  el  grupo  funcional  del  alqueno.  Los  nombres  de  los  alquenos  terminan  con  el  sufijo 
-eno.  Si  el  enlace  doble  pudiera  encontrarse  en  mis  de  una  posición,  entonces  la  cadena  se  nu- 
mera  y  el  numero  mis  bajo  de  los  dos  carbonos  con  enlace  doble  se  agrega  al  nombre  para  in- 
dicar  la  posición  del  enlace  doble. 

ch2=ch2  ch2=ch— ch3 

Eteno  (etileno)  propeno  (propileno) 

1  2  3  4  12  3  4 

ch2=ch— ch2— ch3  ch3— ch=ch— ch3 

but-l-eno  but-2-eno 

Los  enlaces  dobles  carbono-carbono  no  pueden  rotar  y  muchos  alquenos  presentan  iso- 
mena  geométrica  ( cis-trans )  (secciones  2-7B  y  2-8B).  Los  siguientes  son  isómeros  cis-trans  de 
algunos  alquenos  simples: 

CH,  CH, 

\3  /  3 

c=c 

/  \ 

H  H 

ci's-but-2-eno 


CH,  H 

\3  / 

c=c 
/  \ 

H  CH, 

f/-tf/ü-hut-2-eno 


\_> 


c«-hex-2-eno 


rr^TLs-hex-2-eno 
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Hdrocarburos 


Los  cicloalquenos  también  son  comunes.  A  menos  que  los  anillos  sean  muy  grandes, 
los  cicloalquenos  siempre  son  los  isómeros  cis,  y  el  término  cis  se  omite  de  los  nombnes.  En 
un  anillo  grande,  puede  presentarse  un  enlace  doble  trans,  lo  que  da  origen  a  un  trans- ci- 
cloalqueno. 

O  o  co 

ciclopenteno  ciclohexeno  /rotts-ciclodeceno 


2-12C  Alquinos 

Los  alquinos  son  hidrocarburos  con  enlaces  triples  carbon o-carbono  como  su  grupo  funcional. 
Los  nombres  de  los  alquinos  por  lo  general  tienen  el  sufijo  -ino  aunque  algunos  de  sus  nombres 
comunes  (por  ejemplo  el  acetileno)  no  cumplen  con  esta  regla.  El  enlace  triple  es  lineal,  por 
lo  que  en  los  alquinos  no  existe  posibilidad  alguna  de  isomeria  geométrica  ( cis-trans ). 


H — C— C — H 
etino  (acetileno) 

12  3  4 

H—  C  =  C  —  CH2  —  CH3 
but-l-ino 


H— C=C— CH3 
propino  (metilacetileno) 

1  2  3  4 

CH3  —  c=c  —  ch3 

but-2-ino 


En  un  alquino,  cuatro  itomos  deben  estar  en  lmea  recta.  No  es  sencillo  curvar  estos  cuatro  éto- 
mos  colineales  para  formar  un  anillo,  por  lo  que  los  cicloalquinos  son  raros.  Los  cicloalquinos 
son  estables  sólo  si  el  anillo  es  grande,  con  ocho  o  mis  itomos  de  carbono. 


h2c— ch2 
I  I 
c  ch2 

III  I 

c  ch2 

I  I 

HjC— CH2 

ciclooctino 


2-1 2D  Hidrocarburos  aromaticos 


Los  siguientes  compuestos  pueden  parecer  cicloalquenos,  pero  sus  propiedades  son  diferentes 
a  las  de  los  alquenos  simples.  Estos  hidrocarburos  aromdtkos  (también  llamados  arenos) 
son  derivados  del  benzeno,  el  cual  se  representa  mediante  un  anillo  de  seis  miembros  con  tres 
enlaces  dobles.  Este  arreglo  de  enlaces  es  particularmente  estable,  por  las  razones  que  se  expli- 
can  en  el  capftulo  16. 


H 

H.  c  H 

II 


H 


/v\ 


c 

I 

H 


H 


H 

H.  J* _ ^CH,CH, 

II  I 

H  C  H 
H 


H 

H 


H 

I 

II  I 

I 

H 


o 


benceno 


O 


o 


etilbenceno  un  alquilbenceno 


La  presenda  del  grupo  metilo 
o  etilo  puede  marcar  una  gran 
diferenda  en  los  sistemas  bioló- 
gicos.  Por  ejemplo,  el  benceno  es 
muy  tóxico  y  ocasiona  leucemia, 
mientras  que  el  metilbenceno 
(y  el  etilbenceno]  son  menos 
tóxicos,  debido  a  que  las  enzimas 
pueden  oxidar  el  grupo  metilo 
o  etilo. 


Asf  como  el  sustituyente  de  grupo  genérico  alquilo  se  denota  como  R,  un  grupo  genérico 
arilo  se  denota  como  Ar.  Cuando  un  anillo  de  benceno  funciona  como  sustituyente,  se  Je  conoce 
como  grupo  fenilo  y  se  abrevia  como  Pb  (por  su  nombre  en  inglés, phenyl). 


un  arilciclopentano 


u  otros  compuestos 
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CAPfTULO  2 


Estructura  y  pnopiedades  de  las  moléculas  ongénicas 


PROBLÊMA  2-19 

Clasifique  los  siguientes  hidrocarburos  y  dibuje  una  estructura  de  Lewis  para  cada  uno.  Un  compuesto 
puede  entrar  en  més  de  una  de  las  siguientes  clasificaciones: 

alca.no  cicloalcanos  hidrocarburo  aromético 

alqueno  cicloalqueno 

alquino  cicloalquino 


(a)  (CH3CH2)2CHCH(CH3)2 


(b)  CHgCHCHCH^Hj 


CHn — C— C  —  CHt 
(d)  / 

CHj — CH2 — CHj — CH2 


CHCHj 


(g) 


CHC(CH3), 


(h) 


ch2ch3 


(c)  CH3aXH2CH2CH3 
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Compuestos 
orgénicos  que 
contienen  oxigeno 


Muchos  compuestos  oigénicos  contienen  étomos  de  oxigeno  enlazados  a  grupos  alquilo.  Las 
clases  principales  de  compuestos  que  contienen  oxigeno  son  alcoholes,  éteres,  cetonas,  aldehi- 
dos,  écidos  carboxilicos  y  derivados  de  écidos. 

2-13A  Alcoholes 

Los  alcoholes  son  compuestos  orgénicos  que  contienen  el  grupo  hidroxOo  ( — OH)  como 
su  grupo  funcional.  La  fórmula  general  de  un  alcohol  es  R — OH.  Los  alcoholes  estén  entre 
los  compuestos  orgénicos  més  polares,  debido  a  que  el  grupo  hidroxilo  es  muy  polar  y  puede 
participaren  enlaces  por  puente  de  hidrógeno.  Algunos  de  los  alcoholes  més  simples  como  el 
etanol  y  el  metanol  son  miscibles  (solublesen  todas  proporciones)  en  agua.  Los  nombres  de  los 
alcoholes  terminan  con  el  sufijo  -ol  por  la  palabra  “alcohol”,  como  se  muestra  en  los  siguien¬ 
tes  alcoholes  comunes: 


OH 


R— OH 

un  alcohol 


CH3— OH 

metanol 

(alcohol  metflico) 


CH3CH,— OH 

etanol 

(alcohol  etflico) 


CH3— CH?— CH— OH 
propan- 1  -ol 
(alcohol  n-propflico) 


CH3— CH— CH3 
propan- 2-o  1 
(alcohol  isopropflico) 


El  etanol  se  emplea  mucho  como 
aditivo  de  la  gasolina.  El  ^gasohoT 
es  un  combustible  "oxigenado* 
que  contiene  aproximadamente 
un  10  por  dento  de  etanol,  lo  que 
ocasiona  que  el  combustible  arda 
a  una  temperatura  ligeramente 
menor,  y  produce  co  nc  ent  ra  do  nes 
mis  bajas  de  contaminantes  como 
los  óxidos  de  nitrógeno.  El  etanol 
ha  reemplazado  en  gran  medida 
al  MTBE  (metil  ter-butil  éter)  como 
adrtivo  de  combustible  oxigenado, 
ya  que  la  contaminadón  de  los 
mantos  acurferos  con  MTBE, 
produdda  cuando  se  fuga  de  los 
tanques  de  almacenamiento,  es 
tna  preocupadón  reladonada 
con  la  seguridad. 


Los  alcoholes  son  algunos  de  los  compuestos  orgénicos  més  comunes.  El  alcohol  metil ico 
(metanol),  también  conocido  como  “alcohol  de  madera”,  se  utiliza  como  disolvente  industrial 
y  combustible  en  automóviles  de  carreras.  El  alcohol  etflico  (etanol)  en  ocasiones  es  llamado 
“alcohol  de  grano”,  ya  que  se  produce  por  la  fermentación  de  granos  o  de  casi  cualquier  otro 
material  orgénico.  El  “alcohol  isopropflico”  es  el  nombre  comun  para  el  propan-2-ol,  utilizado 
como  “alcohol  antiséptico”. 


2-1 3B  Éteres 

Los  éteres  estén  formados  por  dos  grupos  alquilo  enlazados  a  un  étomo  de  oxigeno.  La  fórmu- 
la  general  de  un  éter  es  R — O — R'.  (El  simbolo  R;  representa  a  otro  grupo  alquilo,  ya  sea  el 
mismo  o  uno  diferente  al  primero).  Sin  embargo,  al  igual  que  los  alcoholes,  los  étenes  son 
mucho  més  polares  que  los  hidrocarburos.  Como  los  éteres  no  tienen  enlaces  por  puente  de 
hidrógeno  del  tipo  O — H  no  pueden  crear  enlaces  por  puente  de  hidrógeno  con  ellos  mismos. 
Los  nombres  de  los  éteres  con  frecuencia  se  forman  a  partir  de  los  nombres  de  los  grupos  al¬ 
quilo  y  la  palabra  “éter”.  El  dietil  éteres  el  “éter”  comun  que  se  utiliza  para  arrancar  motores 
en  clima  firïo,  y  en  alguna  época  se  utilizó  como  anestésico  para  cirugias. 


2-13  Compuestcs  organicos  que  contienen  oxigeno 


R— O— R' 

ROR',  un  éter 


CH,— O— CHj  CH,CH2— O— CH2CHj 

dimelil  éter  detil  éter 


furano 


CH3 

ch3 — o — c — ch3 
ch3 

metil  tór-butil  éter 


2-13C  Aldehidos  y  cetonas 

El  gnipo  carbonilo,  C=0,  es  el  gnipo  funcional  de  los  aldehidos  y  las  cetonas.  Una  cetona 
dene  dos  grupos  alquilo  enlazados  al  gnipo  carbonilo;  un  aldehfdo  tiene  un  gnipo  alquilo  y 
un  ótomo  de  hidrógeno  enlazado  al  gnipo  carbonilo.  Los  nombres  de  las  cetonas  por  lo  general 
denen  el  sufijo  -ona  los  nombres  de  los  aldehidos  utilizan  el  sufijo  -ai  oei  sufijo  -aidehfdo . 

El  gnipo  carbonilo  es  fuertemente  pol  ar,  y  la  mayorïa  de  las  cetonas  y  aldehidos  son  hasta 
cierto  punto  solubles  en  agua.  Tanto  la  acetona  como  el  acetaldehido  son  miscibles  en  agua. 
La  acetona  se  utiliza  como  quitaesmalte;  es  un  disolvente  comun  poco  tóxico. 


O 


/  \ 

II 

II 

R  R' 

ch3— c— ch3 

ch3— c— CH2CH3 

RCOR',  una  cetona 

propan-2-ona  (acetona) 

butan-2-ona  (metil  etil  cetona) 

ciclohexanona 


O 

II 

R-C— H 
o  RCHO 

un  aldehfdo 


O 

II 

CHj — C — H 

o  CH3CHO 
etanai  (ace  lalde  hfdo) 


O 

II 

CH,CHj — C  -H 
o  CH3CH2CHO 

propanal  (propionaldehfdo) 


O 

II 

CHjCHjCHj — C — H 
o  CH3CH2CH2CHO 

butanal  (butiraldehfdo) 


2-13D  Acidos  carboxflicos 

Los  ócidos  carboxflicos  contienen  al  gnipo  carboxüo,  — COOH,  como  su  gnipo  funcional. 
La  fórmula  genera!  de  un  ócido  carboxflico  es  R— COOH  (o  RCO2H).  El  gnipo  carboxüo  es 
una  combinación  de  un  gnipo  carbonilo  y  un  gnipo  hidroxilo,  pero  esta  combinación  tiene 
propiedades  diferentes  de  las  cetonas  y  los  alcoholes.  Los  ócidos  carboxflicos  deben  su  acidez 
(pA'a  de  aproximadamente  5)  a  los  aniones  carboxilato  estabilizados  por  resonancia,  formados 
pordesprotonación.  La  siguiente  reacción  muestra  la  disociación  de  un  ócido  carboxflico: 


+  H,0 


o- 


R— C— O— H  +  H,0: 

• «  * 

^cido  carboxflico 


O’  :0:_ 

II  ..  I  s 

c— O:-  < — >  R— C=0' 

anión  carboxilato 


Los  nombres  sistemiticos  de  los  dcidos  carboxflicos  utilizan  la  palabra  -ócido  y  el  sufijo 
-oicOi  sin  embaigo,  los  nombres  históricos  se  utilizan  comunmente.  El  4cido  fórmico  se  aisló 
por  primera  vez  de  las  hormigas  del  género  Formica.  El  écido  acético,  el  cual  se  encuentra  en 
el  vinagre,  debe  su  nombre  a  la  palabra  latina  (acetum)  0‘agrio”).  El  écido  propiónico  da  el 
sabor  amargo  a  los  quesos  fuertes,  y  el  écido  butifico  da  el  olor  picante  a  la  mantequilla  rancia. 


O 


o 


o 


o 


H— C— OH 
écido  metanoico 
(ócido  fórmico) 


CH—  C— OH 

ócido  elanoico 
(ócido  acético) 


CH3 — CH, — C — OH 
ócido  propanoico 
(ócido  propiónico) 


CH3— CH— CH2— c— OH 
ócido  butanoico 
(ócido  butirico) 


Los  ócidos  carboxflicos  son  muy  polares,  como  las  cetonas,  aldehidos  y  alcoholes.  Son  re 
lativamente  solubles  en  agua;  de  hecho,  los  cuatno  ócidos  carboxflicos  que  mencionamos  arriba 
son  miscibles  (solubles  en  todas  proporciones)  en  agua. 
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para  resolvar 
Consej  O  problemas 

Las  fórmulas  condensadas  con 
frecuonda  son  confusas,  en 
espedal  cuando  involucran 
grupos  carbonilo.  Siempre  que 
vea  una  fórmula  condensada 
diffdl,  conviórtala  en  una 
estructura  de  Lewis  para 
comprenderla. 


PROBLÉMA  2-20 

Dibuje  una  estructura  de  Lewis  y  clasifique  cada  uno  de  los  siguientes  compuestos.  Las  dasificaciones 


posibles  son: 

alcohol  cetona 

icido  carboxflico 

éter  aldehfdo 

alqueno 

(a)  CH2CHCHO 

(b)  CH3CH2CH(OH)CH3 

(c)  CH3COCH2CH3 

XOOH 

(d)  ch3ch2ochch2 

-O 

*0 

-cr 

CHO 

(h)  VJ 

0)  {J 

2-13E  Derivados  de  los  acidos  carboxilicos 

Los  icidos  carboxilicos  se  convierten  ficilmente  en  una  gama  de  derivados  de  icidos.  Cada 
derivado  contiene  el  grupo  carbonilo  enlazado  a  un  itomo  de  oxigeno  o  a  otro  elemento  acep- 
tor  de  electrones.  Entre  estos  gnipos  funcionales  se  encuentran  los  doruros  de  icidos,  ésteres 
y  amidas.  Todos  estos  gnipos  pueden  vol  ver  a  convertirse  en  icidos  carboxilicos  mediante 
una  hidrólisis  icida  o  bisica. 


O 

II 

R— C— OH 

o  R — COOH 

ócido  carboxflico 


o 

II 

r— c— a 

o  R — COC1 

cloruro  de  acido 


O 

II 

R— C— O— R' 
oR — COOR' 

éster 


O 

II 

R— C— NH2 
o  R — CONHj 

amida 


o 

II 

CH  — C— OH 

o  CR,COOH 

ócido  acético 


O 

II 

CH  —  C— Cl 

o  CHjCOCl 

cloruro  de  acetilo 


O 

II 

CH3— c— o— CH,CH, 

o  CH,COOCH,CH, 
acetaio  de  etilo 


O 

II 

CH— C— NH2 
o  CHjCONR, 

acetamida 


2-14 


Compuestos 
organicos  que 
contienen  nitrógeno 


El  nitrógeno  es  otro  elemento  que  con  frecuencia  se  encuentra  en  los  gnipos  funcionales  de  los 
compuestos  orgénicos.  Los  compuestos  orginicos  “nitrogenados”  mis  comunes  son  las  aminas, 
amidas  y  nitrilos. 

2-14A  Aminas 

Las  aminas  son  derivados  alquilados  del  amoniaco.  AJ  igual  que  el  amoniaco,  las  aminas  son 
bisicas. 


R  — NH,  +  H20  «=*_  R — NH3  -OH  Kb=  10“4 

Debido  a  su  basicidad  (“alcalinidad”),  las  aminas  que  se  encuentran  en  la  naturaleza  se  conocen 
como  akatoides .  Las  aminas  simples  se  nombran  indicando  los  gnipos  alquilo  enlazados  al 
nitrógeno  y  afiadiendo  la  palabra  “amina”.  Las  estructuras  de  algunas  aminas  simples  aparecen 
abajo,  junto  con  la  estructura  de  la  nicotina,  un  alcaloide  tóxico  que  se  encuentra  en  las  hojas 
del  tabaco. 


Aminas: 


R  —  NHj 

ch3— nh2 

metilamina 


o  R — NH — R'  o 

CH  3 — NH — CH2CH3 

etilmetilamina 


R' 

l 

R— N— R" 

(CHjCH^N: 

trietilamina 


H 

piperidina 
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2-14B  Amidas 


Las  amidas  son  derivados  de  los  écidos  que  resultan  de  la  combinación  de  un  écido  con  amo- 
niaco  o  una  amina.  Las  protefnas  tienen  la  es  truc  tu  ra  de  amidas  complejas  de  cadena  larga. 

0 

0 

0 

II 

R  C  NH, 

o  R  C — NHR' 

0 

NR4 

amidas 

O 

II 

CH, — C — NH, 

0 

II 

CH.— C  — NH— CH, 

o°- 

CH, 

-N 

\ 

CHj 

acelamida 

jV-metilaoetamida 

Nt  7V-dime  tilbe  nz  amid  a 

Las  amidas  se  encuentran  entre  los  derivados  m As  estables  de  los  écidos.  El  étomo  de  ni¬ 
trógeno  de  una  amida  no  es  tan  bésico  como  el  nitrógeno  de  una  amina,  debido  al  efecto  atrac- 
tor  de  electrones  del  grupo  carbonilo.  Las  siguientes  formas  de  resonancia  nos  ay  udan  a  mostrar 
por  qué  las  amidas  son  bases  muy  débiles: 


O* 

R—  C—  KlH2 


:öf 

+  > 

R— C=NH2 


base  muy  débil 


MPE  de  la  acelamida 

Las  amidas  forman  enlaces  por  puente  de  hidrógeno  muy  fuertes,  lo  que  les  da  puntos  de  fusión 
y  puntos  de  ebullición  elevados.  El  hidrógeno  fuertemente  polarizado  de  la  amida  N — H  forma 
enlaces  por  puente  de  hidrógeno,  demasiado  fuertes,  con  el  oxigeno  del  carbonilo,  el  cual  tiene 
una  carga  parcial  negativaen  la  forma  de  resonancia  polarizada  que  aparece  arriba.  La  siguien- 
te  ilustración  muestra  este  fuerte  enlace  intermolecular  por  puente  de  hidrógeno. 


R 


\ 

H 


cr  H-o— 

\  +/ 

C=N 

/  \ 

R  H 


H 

\ 

+N 

/ 

C 

\ 

R 


enlaces  por  puente  de  hidrógeno  en  las  amidas 


Las  protefnas  son  polimeros  ospe- 
dalizados  de  amidas  (capitukj  24). 
Sus  estructuras  tridimensionales 
son  definidas  y  estabilizadas  por 
los  enlaces  fuertes  por  puente  de 
hidrógeno  que  se  encuentran  en 
las  amidas. 


2-14C  Nitrilos 

Un  nitrflo  es  un  compuesto  que  contiene  el  grupo  ciano,  — C^N.  En  la  sección  2-6  introdu- 
jimos  al  grupo  ciano  como  un  ejemplo  de  los  enlaces  con  hibridación  sp .  El  grupo  ciano  es  muy 
polar  debido  al  enlace  triple  C=N  y  la  mayoria  de  los  nitrilos  son  en  cierta  medida  solubles 
en  agua.  El  acetonitrilo  es  miscible  con  el  agua. 


CH3— C*N:  CH3CH2— C=N: 

un  nitrilo  acetonitrilo  propionitrilo 


benzon  i  tri  lo 


Todas  estas  clases  de  compuestos  aparecen  nesumidas  en  la  tabla  de  Compuestos 
orginicos  comunes  y  grupos  funcionales  que  se  encuentra  en  la  portada  interior  del  libro, 
para  futuras  referencias. 
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PROBLEMA  2-21 

Dibuje  una  estructura  de  Lewis  y  clasifique  cada  uno  de  los  siguientes  compuestos: 


(a)  CH3CH2CONHCH3 
(d)  CH3CHCHCOCl 


(g)  (CH3)3CCH2CH2COOH 


CN — CH3 

j 


(m) 


(b)  (O^CH^NH 
(e)  (CH3CH2)20 


O 


(c)  (CH3)2CHCOOCH3 

(f)  ch3ch2ch2cn 

o 


(!) 


(I) 


o 


o 

II 

— c— CH, 


(O) 


CV-OOCH, 

r 


PROBLEMA  2-22 


Encierre  en  un  cfrculo  los  grupos  funcionales  de  las  siguientes  estructuras.  Mencione  a  qué  clase 
(o  clases)  de  compuesto  pertenece  la  estructura. 

(a)  CH2=CHCH2COC )CH3  (b)  CH3OCH3  (c)  CH3CHO 

(d)  CH3CONH2  (e)  CH3NHCH3  (f)  RCOOH 


hidrocortisona  vi  la  mi  na  E 


écido  carboxflico  Compueslo  que  contiene  el  grupo  carboxilo,  — COOH.  (p.  73) 

Glosario  f 

R  — C  — OH 

alcanos  tfidrocarburos  que  sólo  contienen  enlaces  sencillos.  (p.69) 

alcohol  Compuesto  que  contiene  un  grupo  hidroxilo  enlazado  a  un  ótomo  de  carbono;  R — OH .  (p.  72) 
aldehfdo  Grupo  carbonilo  unido  a  un  grupo  alquilo  y  a  un  hidrógeno.  (p.73) 

O 

ii 

R— C— H 


alquenos  Hidrocarburos  que  contienen  uno  o  m és  enlaces  dobles  C=C.(p.  70) 
alquinos  Hidrocarburos  que  contienen  uno  o  més  enlaces  triples  C=€.  (p.  71) 
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amida  Derivado  de  un  ócido  carboxflico  que  contiene  un  étomo  de  nitrógeno  en  lugar  del  gmpo  hidroxilo 
del  ócido.  (p.75) 

0  0  0 

I  II  I 

R  —  C  —  NH,  R  —  c  —  NHR'  R  —  C  —  NR'2 

amlna  Anélogo  alquilado  del  amoniaco;  R — NH?,  R2NH  o  R3N.  (p.  74) 
cetona  Grupo  carbonilo  enlazado  a  dos  grupos  alquilo.  (p.  73) 

O 

ii 

R  — C  — R' 

cloruro  de  ücido  Derivado  de  un  ócido  carboxflico  con  un  ótomo  de  cloro  en  el  lugar  del  grupo  hidroxilo. 
(p.74) 

O 

l 

R— C— Cl 

combinadón  lineal  de  orbitales  atómicos  (CLOA)  Funciones  de  onda  que  pueden  sumarse  para  produ- 
cir  las  fundones  de  onda  de  orbitales  nuevos.  El  nümero  de  orbitales  nuevos  generados  es  igual  al  nümero 
de  orbitales  originales.  (p.  42) 

en  1  ace  doble  Enlace  que  contiene  cuatro  electrones  entre  dos  nücleos.  Un  par  de  electrones  forma  un  en- 
lace  sigma  y  el  otro  par  forma  un  enlace  pi.  (p.45) 

enlace  pi  (enlace  n)  Enlace  foimado  por  el  traslape  lateral  de  dos  orbitales  p.  Un  enlace  pi  tiene  su  den- 
sidad  electrónica  en  dos  lóbulos,  uno  arriba  y  uno  debajo  de  la  Ifnea  de  unión  de  los  nücleos.  (p.  45) 


estructura  de  enlace  cr 
(vista  desde  arriba  del  plano) 


enlace  por  puente  de  hidrógeno  Atracción  particularmente  fuerte  entre  un  par  de  electrones  no  enla- 
zados  y  un  ótomo  de  hidrógeno  electrofflico  O — H  o  N — H.  Los  enlace s  por  puente  de  hidrógeno  tienen 
energias  de  enlace  de  aproximadamente  20  kJ/mol  (5  kcal/ mol),  a  diferencia  de  los  400  kJ/mol  (aproxi- 
madamente  100  kcal/mol)  de  los  enlaces  C — H  tfpioos.  (p.  64) 

enlace  sigma  (enlace  cr)  Enlace  con  la  mayoria  de  su  densidad  electrónica  centrada  a  lo  largo  de  la  Ifnea 
de  unión  de  los  nücleos;  un  enlace  cilfndricamente  simétrico.  Los  enlaces  sencillos  por  lo  general  son 
enlaces  sigma,  (p.42) 

enlace  tripte  Enlace  que  contiene  seis  electrones  entre  dos  nücleos.  Un  par  de  electrones  forma  un  enlace 

sigma  y  los  otros  dos  pares  fonman  dos  enlaces  pi  con  óngulos  rectos  entre  sf .  (p.  53) 

éster  Derivado  de  un  ócido  carboxflico  con  un  grupo  alquilo  sustituyendo  al  protón  del  ócido.  (p.  74) 

O 

ii 

R  — C  — OR' 

estereoisómeros  Isómeros  que  sólodifieren  en  la  orientación  espacial  de  sus  ótomos.  (p.  58) 

est  ereoquf  mica  Estudio  de  la  estructura  y  qufmica  de  los  estereoisómeros.  (p.  58) 

éter  Compuesto  con  un  oxfgeno  enlazado  entre  dos  grupos  alquilo  (o  aromóticos);  R — O — R' .  (p.  72) 

fuerzas  de  van  der  Waals  Fuerzas  de  atracción  entre  moléculas  neutras,  incluidas  las  fuerzas  dipolodipo 

lo  y  las  fuerzas  de  dispersión  de  London.  (p.  63) 

ftierzas  dipolo-dipolo:  fuerzas  entre  moléculas  pol  are  s  que  resultan  de  la  atracción  de  sus  momentos 
di  pol  are  s  permanentes . 

ftierzas  de  London:  fuerzas  intermoleculares  que  resultan  de  la  atracción  de  momentos  dipolares  tem¬ 
porales  correlacionados ,  inducidos  en  moléculas  adyacentes. 
fuerzas  dipolo-dipolo  Fuerzas  de  atracción  tntermolecular  que  resultan  de  la  atracción  de  extremos  posi- 
tivos  y  negativos  de  momentos  dipolares  permanentes  de  moléculas  polares.  (p.63) 
ftinción  de  onda  (t^)Descripción  matemütica  de  un  orbital.  EI  cuadrado  de  la  función  de  onda  (i^2)  es  pro- 
porcional  a  la  densidad  electrónica .  (p.  40) 

grupo  alquilo  Un  grupo  de  hidrocaiburo  que  sólo  tiene  enlaces  sencillos;  un  alcano  al  que  se  le  ha  quita- 
do  un  hidrógeno, para  permitirque  se  enlace  aotro  grupo;  se  simboliza  mediante  la  letra  R.  (p.70) 
grupo  carbonilo  Grupo  funcional  ^C=0  como  en  una  cetona  o  aldehido.  (p.73) 
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grupo  carboxilo  Grupo  funcional  — COOH  como  cn  un  ócido  carboxflico.  (p.73) 
grupo  ciano  Grupo  funcional  — C=N  como  cn  un  nitrilo.  (p.75) 
grupo  fundonal  Partc  rcactiva  de  una  molécula  oigónica  quc  no  es  alcano.  (p.  70) 
hidrocarburos  Compuestos  formados  exclusivamente  de  carbono  c  hidrógeno. 
alcanos:  hidrocarburos  que  sólo  tienen  enlaces  sencillos.  (p.  69) 
alquenos:  hidrocarburos  que  tienen  uno  o  m ós  enlaces  dobles  C=C  (p.  70) 
alquinos:  hidrocarburos  que  tienen  uno  o  mós  enlaces  triples  C^C.  (p.  7 1 ) 

ddoalcanos,  cicloalquenos,  cicloalquinos:  alcanos ,  alquenos  y  alquinos  en  forma  de  anillo.  (p.  69) 
hidrocarburos  arométicos:  Hidrocarburos  que  contienen  un  anillo  bencénico ,  un  anillo  de  seis  miem< 
bros  con  tres  enlaces  dobles.  (p.71) 


benzeno 


isómeros  Compuestos  diferentes  con  la  misma  fórmula  molecular.  (p.  57) 

isómeros  constitudonales  (isómeros  estructurales):  se  con  cc  tan  de  modo  distinto;  difieren  en  su 
secuenciade  enlace. 

estereoisómeros  sólo  difieren  en  la  forma  en  que  sus  ótomos  se  orientan  en  el  espacio. 

Isómeros  cis-trans  (isómeros  geométricos):  son  estereoisómeros  que  difieren  en  los  arreglos  cis- trans 
en  un  enlace  doble  o  en  un  anillo. 

estereoqufmica:  es  el  cstudio  de  la  estructura  y  qufmica  de  los  estereoisómeros. 
isómeros  cis- trans  (isómeros  geométricos)  Estereoisómeros  que  difieren  en  el  arreglo  cis-trans  de  un 
enlace  doble  o  de  un  anillo.  El  isómerocij  tiene  grupos  iguales  del  mismo  lado,y  el  isómero  trans  tiene 
grupos  iguales  en  lados  opuestos.  (p.  58) 

isómeros  constitudonales  (isómeros  estructurales)  Isómeros  cuyos  ótomos  estón  conectados  de  ma¬ 
nera  distinta;  difieren  en  su  secuencia  de  enlace.  (p.  57) 

isómeros  estructurales  (término  IUPAC:  isómeros  constitudonales)  Isómeros  cuyos  ótomos  es  tón 

conectados  de  modo  distinto;  difieren  en  su  secuencia  de  enlace.  (p.  57) 

moment  o  dipolar  Vea  mom  ent  o  dipolar  de  enlace  y  moment  o  dipolar  molecular.  (p.  59) 

momento  dipolar  de  enlace  Medida  de  la  polaridad  de  un  enlace  individual  en  una  molécula;  se  define 

como  /i  =  (4.8  X  d  X  $),  donde  /i  es  el  momento  dipolar  en  debyes  (10“‘°  ues  -  A),  d  es  la  longitud 

del  enlace  en  angstroms,  y  8  es  la  cantidad  efectiva  de  carga  separada,  en  unidades  de  la  caiga  del  elec- 

trón  (o  unidades  electrostóticas  de  caiga).  (p.59) 

momento  dipolar  molecular  Suma  vectorial  de  los  momentos  dipolares  de  enlace  (y  de  cualesquier  pares 
de  electrones  noenlazados)  en  una  molécula;  una  medida  de  la  polaridad  de  una  molécula.  (p.  61) 
nitrilo  Compuesto  que  contiene  un  grupo  ciano,  — C^N.  (p.  75) 
nodo  En  un  orbital,  una  región  del  espacio  sin  densidad  electrónica.  (p.  41) 

orbital  atómico  hfbrido  Orbital  direccional  formado  por  la  combinación  de  los  orbitales  s  y  p  del  mismo 
ótomo.(pp.  42,46) 

orbitales  hfbridos  sp:  generan  dos  orbitales  con  un  óngulo  de  enlace  de  180°  (geometrfa  hneal).  (47) 
orbitales  hfbridos  sp2:  generan  tres  orbitales  con  óngulos  de  enlace  de  120®  (geometrfa  tri  go  n  al).  (48) 
orbitales  hfbridos  sp3:  generan  cuatro  orbitales  con  óngulos  de  enlace  de  109.50  (geometrfa  tetraé- 
drica).  (49) 

orbital  molecular  (OM)  Orbital  formado  por  el  traslape  de  orbitales  atómicos  de  ótomos  distintos.  Los 
OM  pueden  ser  de  enlace  o  de  antienlace,  pero  sólo  los  OM  de  enlace  estón  llenos  en  la  mayorfa  de 
las  moléculas  estables,  (p.  42) 

Un  orbital  molecular  de  enlace  ubica  una  gran  cantidad  de  densidad  electrónica  en  la  región  de 
enlace  entre  los  nücleos.  La  energfa  de  un  electrón  en  un  OM  de  enlace  es  menor  que  en  un  orbital 
atómico.  (42) 

Un  orbital  molecular  de  antienlace  ubica  la  mayorfa  de  la  densidad  electrónica  fuera  de  la  región 
de  enlace.  La  energfa  de  un  electrón  en  un  OM  de  antienlace  es  mós  elevada  que  en  un  orbital  atómico. 
(43) 

teorfa  de  repulsión  de  los  pares  de  electrones  de  la  capa  de  valencia  (teorfa  RPECV)  Los  enlaces  y 
pares  de  electrones  no  enlazados  que  rodean  a  un  ótomo  central  tienden  a  estar  se  parad  os  por  los  óngulos 
mós  grandes  posibles:  aproximadamente  180°  para  dos,  120°  para  tres  y  109.5°  para  cuatro.  (p.  46) 
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Habilidades  esenciales  para  resolver  problemas  del  capftulo 


2 


1.  Dibujar  la  estructura  de  un  enlace  sencillo,  doble  y  triple. 

2.  Predecir  la  hibridación  y  geometrla  de  los  ótomos  de  una  molécula. 

3.  Dibujar  una  representación  tridimensional  de  una  molécula  dada. 

4.  Identificar  isómeros  constitucionales  y  estereoisómeros. 

5.  Identificar  moléculas  polares  y  no  polares,  y  predecir  cuóles  pueden  formar  enlaces  por  puente 
de  hidrógeno. 

6.  Predecir  tendencias  generales  de  puntos  de  ebullición  y  solubilidades  de  compuestos,  segón 
su  tamaflo,  polaridad  y  capacidad  de  formar  enlaces  por  puente  de  hidrógeno. 

7.  Identificar  las  clases  generales  de  hidrocarburos  y  dibujar  fórmulas  estructura  les. 

8.  Identificar  las  clases  de  compuestos  que  contienen  oxfgeno  o  nitrógeno,  y  dibujar  fórmulas  es- 
tructurales. 


Problemas  de  estudio 

2-23  Defina  y  proporcione  ejemplos  de  los  siguientes  términos: 


(a) 

OM  de  enlace 

(b) 

OM  de  antienlace 

(0 

orbital  atómico  hfbrido 

(d) 

enlace  sigma 

(e) 

enlace  pi 

<n 

enlace  doble 

(g) 

enlace  triple 

(h) 

isómeros  constitucionales 

(O 

isómeros  cis- trans 

ü) 

estereoisómeros 

(k) 

momento  dipolar  de  enlace 

o) 

momento  dipolar  molecular 

(m) 

fuerzas  dipolo-dipolo 

(") 

fuerzas  de  London 

(0) 

enlace  por  puente  de  hidrógeno 

(P) 

iïquidos  miscibles 

(q) 

hidrocarburos 

(r) 

grupo  alquilo 

(s) 

grupo  funcional 

Dé  una  definición  y  un  ejemplo  para  cada  clase  de  compuestos  orgónicos. 

(a) 

alcano 

(b) 

alqueno 

(c) 

alquino 

<d) 

alcohol 

(e) 

éter 

(f) 

cetona 

(g) 

aldehfdo 

(h) 

hidrocarburo  aromótico 

(«) 

ócido  carboxflico 

(J) 

éster 

(k) 

amina 

(1) 

amida 

(m) 

nitrilo 

2-25  Si  el  ótomo  de  carbono  del  CH2G2  fuera  plano, existirlan  dos  estereoisómeros.  Et  ótomo  de  carbono  del  CH2CI2  cn  realidad 
tetraédrico.  Haga  un  modelo  de  este  compuesto  y  determine  si  existe  al  gun  estereoisómero  del  CH2Q2. 

H  H 

1  I 

H—  C—  Cl  Cl—  C  —  Cl 


2-26  El  ciclopropano  (CjH*,  un  anillo  de  tres  miembros)  es  mós  reactivo  que  la  mayorfa  de  los  demós  cicloalcanos . 

(a)  Dibuje  una  estructura  de  Lcwis  para  el  ciclopropano. 

(b)  Co m pare  los  óngulos  de  enlace  de  los  ótomos  de  carbono  en  el  ciclopropano  con  los  de  un  alcano  ariclico  (no  dctico) . 

(c)  Explique  por  qué  el  ciclopropano  es  tan  reactivo. 

2-27  Para  cada  uno  de  los  siguientes  compuestos , 

1.  Dé  la  hibridación  y  los  óngulos  aproximados  de  enlace  alrededor  de  cada  ótomo,  con  excepción  del  hidrógeno. 

2.  Dibuje  un  diagrama  tridimensional, incluidos  todos  los  pares  de  electrones  no  enlazados. 


(a) 

H30+ 

(b)  OH 

(C) 

CHjCHCN 

(d) 

(CH3)jN 

(e)  [CH3NH3]  + 

(0 

ch3cooh 

(8) 

CHjCHNH 

(h)  CH3OH 

(t) 

CHjO 

CAPfTULO  2  Estructura  y  pnopiedades  de  las  moléculas  oigénicas 


2-28  Para  cada  uno  de  los  siguientes  compuestos  y  iones, 

1.  Dibuje  una  estructura  de  Lewis . 

2.  Muestre  los  tipos  de  orbitales  quc  se  traslapan  para  formar  cada  enlace. 

3.  Dé  los  ingulos  aproximados  de  enlace  alrededor  de  cada  ótomo,  con  excepción  del  hidrógeno. 


(a) 

[NHJ- 

(b)  (CHjOH]* 

(C) 

ch2=n— ch3 

(d) 

ch3— ch=ch2 

O 

CR,— C  — OH 

(e)  HC=C— CHO 

<f) 

h2n— ch2^cn 

fe) 

»>Cr° 

(t) 

*0 

2-29  En  la  mayorfa  de  las  aminas,  el  étomo  de  nitrógeno  tiene  una  hibridación  sp*,  estructura  piramidal  y  óngulos  de  enlace  cercanos  a 
los  109°.  En  el  caso  de  la  formamida,  se  ha  encontrado  que  el  ótomo  de  nitrógeno  es  plano,  con  ingulos  de  enlace  cercanos  a  los 
120°.  Explique  este  hallazgo  sorprendente.  (Pista:  considere  las  formas  de  resonancia  y  el  traslape  necesario  en  ellas). 

O 

II  .. 

H  —  C  —  NH, 

formamida 


2-30 


2-31 

2-32 


Prediga  la  hibridación  y  geometrfa de  los  dtomos  de  carbono  y  nitrógeno  de  los  siguientes  iones.  (Pista:  resonancia). 

O 

i  ,  , 

(a)  CHj— C  — CH,  (b)  HjN— CH=CH— CH2  (c)  CH2— C— N 

Dibuje  los  orbitales  de  los  enlaces  pi  en  los  siguientes  compuestos: 

(a)  CH3COCH3  (b)  HCN  (c)  CH2=CH — CH=CH — CN 

(d)  CH3— C^C^CHO  (e)  CT3^H=e=€H— CH3 

(a)  Dibuje  la  estructura  del  cis-  CH3 — CH=<rH — CH2CH3  y  muestre  el  enlace  pi  con  su  geometrfa  adecuada. 

(b)  Encierre  en  un  cfrculo  los  seis  étomos  coplanares  de  este  compuesto. 

(c)  Dibuje  el  isómero  trans  y  encierre  en  un  drculo  los  étomos  coplanares.  ^Atfn  son  seis? 

(d)  Encierre  en  un  cfrculo  los  ótomos  coplanares  de  la  siguiente  estructura . 


2-33 

2-34 


En  el  caso  del  2-pentino  (CH3CCCH2CH3)  hay  cuatro  ótomos  en  Ifnea  recta.  Utilice  Ifneas  punteadas  y  cuflas  para  hacer  una  repre- 
sentación  tridimensional  de  esta  molécula,  y  encierre  en  un  cfrculo  los  cuatro  étomos  que  estin  en  Ifnea  recta. 


^Cuiles  de  los  siguientes  compuestos  pres  en  tan  isomerfa  cis- trans'}  Dibuje  los  isómeros  cis  y  trans  de  aquellos  que  la  presentan. 
(a)  CH3CH=CHCH3  (b)  ch3—  C— C— CH3  (c)  CH2=C(CH3)2 


(d)  dclopenteno,  /\ 

O 


(e)  CH,—  CH  =  C  —  CH,-  CH, 
CHjCHjCH, 


(0  CH3— CH=N— ch3 


2-35  Mencione  las  relaciones  entre  los  siguientes  pares  de  estructuras.  Las  relaciones  posibles  son:  mismo  compuesto,  isómeros  cis-trans t 
isómeros  constitucionales  (estructura les),  no  son  isómeros  (fórmula  molecular  distinta). 

(a)  CH3CH2CH2CH3  y  (CH3)3CH  (b)  CH2=CH— CH2C1  y  CHCI=CH— CH3 


2-36  El  dióxido  de  azufre  tiene  un  momento  dipolar  de  1 .60  D .  El  dióxido  de  carbono  tiene  un  momento  dipolar  igual  a  cero,  aun  cuando  los 
enlaces  C — O  son  mis  polares  que  los  enlaces  S — O.  Explique  esta  contradicción  aparente. 
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2-37 


Para  cada  uno  dc  los  siguientes  compuestos, 

1.  Dibuje  la  estructura  de  Lewis. 

2.  Diga  cómo  es  que  los  momentos  dipolar  es  de  enlace  (y  aquellos  de  cualesquier  pares  de  electrones  no  enlazados)  contribuyen  al 
momento  dipolar  molecular. 

3.  Prediga  si  el  compuesto  tendré  un  momento  dipolar  grande  (>1  D),  pequeflo  o  cero. 


(a)  CH3— CH  =  N— CH3 


(b)  ch3— cn 


o 

II 

(c)  CBr„  (d)  CH3 — C — CHj 


NC 

CN 

\ 

/ 

C 

=C 

/ 

\ 

NC 

CN 

2-38  El  dietil  éter  y  el  1-butanol  aon  isómeros  y  tiene  solubilidades  parecidas  en  agua.  Sin  embargo,  sus  puntos  de  ebullición  son  muy 

diferentes.  Explique  por  qué  estos  dos  compuestos  tienen  propiedades  de  solubilidad  parecidas  pero  puntos  de  ebullición  demasiado  dis¬ 
tintos. 


CH3CH2  —  O  —  CH2CH3 
detil  éter,  pe  35  °C 

8.4  mL  se  disuelven  en  100  mL  de  H20 


CH3CH2CH2CH2  —  OH 
butan-1  -ol,  pe  118  °C 
9.1  mL  se  disuelven  en  100  mLde  H20 


2-39  La  N-metilpirrolidina  tiene  un  punto  de  ebullición  de  8 1  °C  y  la  piperidina  tiene  uno  de  106  °C. 

(a)  Explique  esta  gran  diferencia  (25  eQ  en  el  punto  de  ebullición  de  estos  dos  isómeros . 

(b)  El  tetrahidropirano  tiene  un  punto  de  ebullición  de  88  °C  y  el  ciclopentanol  uno  de  141  °C.  Estos  dos  isómeros  tienen  una  diferencia 
entre  sus  puntos  de  ebullición  de  53  °C.  Explique  por  qué  los  dos  isómeros  que  contienen  oxfgcno  tienen  una  diferencia  mucho  més 
grande  en  sus  puntos  de  ebullición  que  los  isómeros  de  las  dos  aminas . 

(c)  La  tyN-dimetilformamida  tiene  un  punto  de  ebullición  de  150  °C  y  la  ALmetilacetamida  tiene  uno  de  206  °C ,  lo  que  da  una 
diferencia  de  56  °C.  Explique  por  qué  estos  dos  isómeros  nitrogenados  tienen  una  diferencia  mucho  més  grande  en  sus  puntos 
de  ebullición  que  los  isómeros  de  las  dos  aminas.  También  explique  por  qué  estas  dos  amidas  tienen  puntos  de  ebullición  més 
elevadosque  cualquiera  de  los  otros  cuatro  compuestos  mencionados  (dos  aminas ,un  éter  y  un  alcohol). 


[_  \-ch3 


ch3 


H— C— N 


CH, 


N -metilpirro iidina,  pe  81  °C  tetrahidropirano,  pe  88  °C  A^AZ-dimelilformamida,  pe  150  °C 


Gr^\  ch3-c-n 

N-H 

piperidina,  pe  106  °C  ciclopentanol,  pe  141  °C,  W-metilaoetamida,  pe  206  °C 


2-40  ^Cuéles  de  los  siguientes  compuestos  puros  pueden  formar  enlaces  por  puente  de  hidrógeno?  ^  Cu  él  es  pueden  formar  enlaces  por  puente 
de  hidrógeno  con  agua? 


(a) 

(CH3CH2)2NH 

<b)  (CH3CH2)3N 

(C) 

CH3CH2CH2OH 

(<» 

(CH3CH2CH2)20 

(e)  CH3(CH2)3CH3 

(f) 

ch2=ch— ch2ch3 

(g) 

CH3COCH3 

(h)  CH3CH2COOH 

(i) 

ch3ch2cho 

0 

II 

CH3— C^NHo 

ü) 

\J 

«  \ _ / 

(1) 

2-41  Prediga  cuéles  compuestos  de  cada  par  tiene  el  punto  de  ebullición  més  alto.  Explique  su  predicción. 

(a)  CH3CH2OCH3  o  CH3CH(OH)CH3  (b)  CH3CH2CH2CH3  o  CH3CH2CH2CH2CH3 

(c)  CH3CH2CH2CH2CH3  o  (CH3)2CHCH2CH3  (d)  o  CT^a^O^O^CH^l 

2-42  Encierre  en  un  cüculo  los  grupos  funcionales  de  las  siguientes  estructuras.  Mencione  a  qué  clase  (o  clases)  de  compuesto  pertenecen  éstas. 


CAPfTULO  2  Estructura  y  pnopiedades  de  las  moléculas  orgénicas 


O 


CN 


(€) 


(h) 


ch3— ch— cooch3 


—  H 


(i)  H.N — CH — COOH 
CH^ — OH 


2-43  El  dimetil  sulfóxido  (DMSO)  se  ha  utilizado  como  ungUento  antiinflamatorio  para  ca  bal  los  de  carrera .  El  DMSO  y  la  acetona  parecen 
tener  estructuras  similares ,  pero  el  dtomo  de  carbono  del  0=0  en  la  acetona  es  plano, mientras  que  el  dtomo  de  azufre  del  S=0  en  el 
DMSO  es  piramidal.  Dibuje  estructuras  de  Lewis  para  el  DMSO  y  la  acetona ,  prediga  sus  hibridaciones  y  explique  estas  observaciones 

O  O 

i  ii 

CH3 —  S  —  CH,  CH  —  c  —  CHj 

DMSO  acetona 


2-44  Muchos  oom pu estos  presentes  en  la  naturaleza  contienen  més  de  un  grupo  funcional.  Identifique  los  gnipos  funcionales  de  los  siguientes 

compuestos: 

(a)  La  penicilina  G  es  un  antibiótico  natural. 

(b)  La  dopamina  es  el  neurotransmisor  del  que  se  carece  cuando  se  presenta  la  enfennedad  de  Parkinson. 

(c)  La  capsaicina  da  el  sabor  picante  a  los  chiles . 

(d)  La  tiroxina  es  la  hormona  principal  de  la  tiroides. 

(e)  La  testosterona  es  una  hormona  sexual  masculina. 


tiroxina 


testosterona 
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Un  aJcano  es  un  hidrocarburo  que  sólo  contiene  enlaces  sencillos. 

Los  alcanos  forman  la  clase  més  sencilla  y  menos  reactiva  de  los  com- 
puestos  orgénicos,  ya  que  sólo  condenen  hidrógeno  y  carbono  con  hibrida- 
ción  sp3y  y  no  denen  gnipos  funcionales  reactivos.  Los  alcanos  no  tienen  enlaces  dobles  o 
triples,  y  tampoco  heteroétomos  (étomos  distintos  al  carbono  e  hidrógeno).  Son  écidos  y  bases 
muy  débiles,  asi  como  electrófilos  y  nucleófilos  muy  débiles.  Aunque  los  alcanos  experimen 
tan  neacciones  como  el  craqueo  térmico  y  la  combustión  a  al  tas  temperaturas,  son  mucho  menos 
reactivos  que  otras  clases  de  compuestos  que  tienen  gnipos  funcionales. 


Los  hidrocarburos  se  clasifican  de  acuerdo  con  sus  enlaces  (sección  2-12),  como  lo  muestra 
la  tabla  3-1.  Los  alcanos  sólo  tienen  enlaces  sencillos.  Un  hidrocarburo  que  tiene  un  enlace 
doble  (como  el  etileno),  es  un  alqueno .  Si  un  hidrocarburo  tiene  un  enlace  triple  (como  el  ace- 
tileno),  es  un  alqu  'mo .  Los  hidrocarburos  con  anillos  arométicos  (parecidos  al  benceno)  se  co- 
nocen  como  hidrocarburos  arométicos. 

Se  dice  que  un  hidrocarburo  sin  enlaces  dobles  o  triples  esté  saturado  ya  que  tiene  el 
numero  méximo  de  hidrógenos  enlazados.  Entonces,  otra  forma  de  describir  a  los  alcanos 
es  como  la  clase  de  hidrocarburos  saturados. 


Clasificación  de 
los  hidrocarburos 
(re  paso) 


TABLA  3-1 


Clasificaciones  de  los  hidrocarburos 

Tipo  de  compuesto 

Grupo  funcional 

Ej«mplo 

alcanos 

ninguno  (sin  enlaces  dobles  o  triples) 

CH 3 — CH2 — CH3,  propano 

alquenos 

\  / 

C  *=C  ^  enlace  doble 

CH2=CH— CH3,  propeno 

alquinos 

— C**C —  enlace  triple 

H — C  ■■€ — CH3,  propino 

i 

CH2CH3 

"c^c" 

arométicos 

anillo  bencénico  1 

etilbenceno 

-cyc' 

83 


84 


CAPfTULO  3  Estructura  y  estereoquimica  de  los  alcanos 


3-2 


Fórmulas 
moleculares 
de  los  alcanos 


La  tabla  3-2  muestra  las  estmcturas  y  fórmulas  de  los  primeros  20  alcanos  sin  ramificaciones. 
Cualquier  isómero  de  estos  compuestos  tiene  la  misma  fórmula  molecular,  aun  cuando  sus  es- 
tructuras  sean  diferentes.  Observe  cómo  las  fórmulas  moleculares  aumentan  en  dos  étomos  de 
hidrógeno  cada  vez  que  se  anade  un  étomo  de  carbono. 

Las  estmcturas  de  los  alcanos  de  la  tabla  3-2  estén  escritas  a  propósito  como  cadenas  de 
grupos  — CH2 —  (grupos  metileno),  y  cada  una  termina  con  un  étomo  de  hidrógeno.  Ésta  es  la 
fórmula  general  de  los  alcanos  sin  ramificaciones  (de  cadena  lineal).  Estos  alcanos  sólo  difieren 
en  el  numero  de  grupos  metileno  en  la  cadena.  Si  la  molécula  tiene  n  étomos  de  carbono,  debe 
contener  (2 n  +  2)  étomos  de  hidrógeno.  La  figura  3-1  muestra  cómo  aparece  este  patrón  en  las 
estmcturas  y  cómo  deriva  en  las  fórmulas  con  la  forma  C„ H^+2. 

Una  serie  de  compuestos,  como  los  alcanos  sin  ramificaciones,  que  sólo  difieren  en  el 
numero  de  grupos  — CH2 —  se  conoce  como  serie  homóloga^y  los  miembros  individuales  de 
la  serie  se  Haman  homólogos.  Por  ejemplo,  el  butano  es  un  homólogo  del  propano,  y  ambos 
son  homólogos  del  hexano  y  el  decano. 

Aunque  hemos  deducido  la  fórmula  C^H^+2  utilizando  a  los  n-alcanos,  ésta  también  se 
aplica  a  los  alcanos  ramificados.  Cualquier  isómero  de  uno  de  estos  n-alcanos  tiene  la  misma 
fórmula  molecular.  Asf  como  el  butano  y  el  pentano  siguen  la  regla  C„H2„+2  sus  isómeros  ra¬ 
mificados,  isobutano,  isopentano  y  neopentano  también  la  siguen. 


PROBLEMA  3-1 

A  partir  de  la  fórmula  general  de  los  alcanos, 

(a)  Prediga  la  fórmula  molecular  del  alca no  de  cadena  lineal  . 

(b)  Prediga  la  fórmula  molecular  del  4j6-dietil- 12-(3  ^-dimeóloctil)triacontano,  un  alcano  que 
oontiene  44  étomos  de  carbono. 


TABLA  3-2 


Fórmulas  y  propiedades  ffsicas  de  los  alcanos  no  ramificados,  llamados  rvalcanos 


Alcano 

Numero  de 

carbonos 

Estructura 

Fórmula 

Punto  de 
ebuIBdón  <°Q 

Punto  d« 
fustón  CQ 

Denskiad" 

metano 

1 

H — CH2 — H 

ch4 

-164 

-183 

0.55 

etano 

2 

H — (CH^ — H 

-89 

-183 

0.51 

propano 

3 

h-^ch^-h 

c3h8 

-42 

-189 

0.50 

butano 

4 

H— (CH^-H 

C4Hi0 

0 

-138 

0.58 

pentano 

5 

H  (CH2)3  H 

c5hi2 

36 

-130 

0.63 

hexano 

6 

H— (CH^-H 

QHu 

69 

-95 

0.66 

heptano 

7 

C7HI6 

98 

-91 

0.68 

octano 

8 

H — (CH^ — H 

C*H1(t 

126 

-57 

0.70 

nonano 

9 

H — (CH^ — H 

QHio 

151 

-51 

0.72 

decano 

10 

H — (CH2),o — H 

CioHy 

174 

-30 

0.73 

undecano 

11 

H  (CH2)„ — H 

c„hJ4 

196 

-26 

0.74 

dodecano 

12 

H — (CHJn — H 

216 

-10 

0.75 

tridecano 

13 

H— (CHJ.j-H 

235 

-5 

0.76 

tetradecano 

14 

H—iCHJu—H 

C,4Hm 

254 

6 

0.76 

pentadecano 

15 

H — (CHJjj — H 

C,5H32 

271 

10 

0.77 

hexadecano 

16 

H — (CHJ16 — H 

C16H34 

287 

18 

0.77 

hepladecano 

17 

H — (CHJn — H 

c,7h« 

303 

23 

0.76 

octa  decano 

18 

H — (CH2)i8 — H 

CigH^ 

317 

28 

0.76 

nonadecano 

19 

(CHJ19-H 

C,^ 

330 

32 

0.78 

icosano 

20 

(CH^-H 

343 

37 

0.79 

triacontano 

30 

H — (CH2>3o — H 

>450 

66 

0.81 

Las  densidades  estén  da  das  en  g/mL  a  20  °C,con  excepción  del  metano  y  el  etano,  cuyas  densidades  estan  dadas  a  la  temperatura  de  sus  puntos  de  ebuDición. 
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H 

H 

l 

H 

i 

H  H  H 

1  1  1 

H  H  H  H 

1  1  1  1 

ch3 

H— C— H 

H— C— C— H 

i  i 

H— C— C— C— H 

H— C— C— C— C— H 

CH3  — CH— CH3 

H 

I 

H 

I 

H 

H  H  H 

H  H  H  H 

metano,  CH4 

etano,  C2H6 

propano,  CjH8 

butano,  C4H10 

isobutano,  C4H10 

CH. 

CH. 

ch3— ch2— ch2— ch2— ch3 

CH  ^  CH  CH2  CH3 

CH.— C— CH 

o  H  —  (CH2)j — H 

ch3 

pentano,  C3H12 

isopentano, 

neopentano,  C5Hj 

■  FIGURA  3-1 

Ejemplos  de  la  fórmula  molecular  gencral  de  los  alcanos,  CnH^+s. 


Los  nombres  nietano,  etano,  pwpano  y  butano  tienen  raices  históricas.  A  partirdel  pentano,  los 
alcanos  se  nombran  utilizando  el  prefijo  griego  que  corresponde  al  numero  de  itomos  de  car- 
bono,  més  el  sufijo  -ano  para  identificar  la  molécula  como  un  alcano.  La  tabla  3-2  da  los 
nombrcs  y  las  propiedades  ffeicas  de  los  n-alcanos  de  basta  20  itomos  de  carbono. 


3-3 


Nomenclatura 
de  los  alcanos 


3-3A  Nombres  comunes 

Si  todos  los  alcanos  tuvieran  estructuras  sin  ramificaciones  (lineales),  su  nomenclatura  seria 
sencilla.  Sin  embargo,  la  mayoria  de  los  alcanos  tienen  isómeros  estmcturales  de  posición  y 
necesitamos  una  manera  de  nombrar  los  distintos  isómeros.  Por  ejemplo,  existen  dos  isómeros 
con  la  fórmula  C4H|0.E1  isómero  no  ramificado  es  llamado  simplemente  butano  (o  n-butano , 
lo  que  significa  butano  “normal”),  y  el  isómero  ramificado  se  conoce  como  isobutano ,  que 
significa  un  “isómero  del  butano.” 


ch3—  ch2  -ch — ch3 

butano  (n-butano) 


ch3 

I 

CH  —  CH—  CH, 

isobutano 


Los  tres  isómeros  del  C5H|2  se  conocen  como  pentano  (o  n-pentano ),  isopentano  y  neopentano. 


CH3— CH— CR,— CH— CH,  CH— CH— CH,— CH3 

pentano  (n-pentano)  isopentano 


El  isobutano „  isopentano  y  neopentano  son  nombres  comunes  o  nombres  triviales,  lo 
que  significa  que  son  nombrcs  históricos  que  surgen  del  uso  cornun.  Sin  embargo,  los  nombrcs 
comunes  no  pueden  describir  con  facilidad  a  las  moléculas  mis  grandes  y  mis  complicadas 
que  tienen  muchos  isómeros.  El  numero  de  isómeros  para  cualquier  fórmula  molecular  crece 
lipidamente  conforme  aumenta  el  numero  de  itomos  de  carbono.  Por  ejemplo,  hay  5  isómeros 
estmcturales  del  hexano,  18  del  octano  jy  75  del  decano!  Necesitamos  un  sistema  de  nomen¬ 
clatura  que  nos  permita  nombrar  moléculas  complicadas  sin  tener  que  memorizar  cientos  de 
estos  nombres  comunes  históricos. 


ch3 

I 

CH  C — CH 

I 

CH, 

neopentano 
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3-3B  Nombres  sistematicos  o  de  la  ILIPAC 

En  1892,  un  gmpo  de  quimicos  que  representaban  diferentes  paises  del  mundo  se  reunieron 
para  idear  un  sistema  para  nombrar  compuestos  que  fuera  ficil  de  utilizar  y  que  requiriera  el 
rmnirno  de  memorización,  pero  que  fuera  lo  suficientemente  flexible  para  nombrar  incluso  a 
los  compuestos  orginicos  mis  complicados.  Ésta  fue  la  primera  reunión  del  grupo  que  des- 
pués  se  conoció  como  Unión  Intemacional  de  Quimica  Pura  y  Aplicada  (International  Union 
of  Pure  and  Applied  Chemistry,  abreviada  como  IUPAC.  Este  grupo  intemacional  desarrolló 
y  detalló  un  sistema  de  nomenclatura  que  llamamos  las  Reglas  IUPAC.  Estas  reglas  son  acep- 
tadas  alrededor  del  mundo  como  el  método  estindar  para  nombrar  a  los  compuestos  orginicos. 
Los  nombres  que  se  generan  utilizando  este  sistema  se  conocen  como  nombres  IUPAC  o 
nombres  sistemiticos. 

El  sistema  IUPAC  funciona  de  manera  consistente  para  nombrar  muchas  familias  distin- 
tas  de  compuestos.  Analizaremos  con  detalle  los  nombres  de  los  alcanos,  y  luego  extendere- 
mos  estas  reglas  a  o  tros  tipos  de  compuestos,  conforme  los  vayamos  encontrando.  El  sistema 
IUPAC  utiliza  la  cadena  mis  larga  de  itomos  de  carbono  como  la  cadena  principal,  la  cual  es 
numerada  para  dar  las  posiciones  de  cadenas  laterales.  Cuatro  reglas  rigen  este  proceso. 


ch3h 


CR^CHg 


CH— CH,— CH2— CH3 

14)4 


3-meulhexano 


Regla  1 :  La  Cadena  Principal  La  primera  regla  de  nomenclatura  da  el  nombre  base 
del  compuesto. 

Encuentre  la  cadena  continua  mis  larga  de  itomos  de  carbono,  y  utilice  el  nombre  de 
esta  cadena  como  el  nombre  base  del  compuesto. 

Por  ejemplo,  la  cadena  mis  larga  de  étomos  de  carbono  en  el  compuesto  de  la  izquienda  contiene 
seis  itomos  de  carbono,  por  lo  que  el  compuesto  se  nombra  como  un  derivado  del  hexano.  La  ca¬ 
dena  mis  larga  rara  vez  se  dibuja  horizontalmente;  ob serve  detenidamente  para  encontrarla. 

Los  grupos  unidos  a  la  cadena  principal  se  conocen  como  sustituyentes  ya  que  son  susti- 
tutos  en  la  cadena  principal  (estin  en  lugar  de  un  étomo  de  hidrógeno).  Cuando  hay  dos  cadenas 
largas  de  igual  longüud,  utilice  como  cadena  principal  aquella  con  el  mayor  numero  de  susti¬ 
tuyentes.  El  siguiente  compuesto  contiene  dos  cadenas  distintas  de  siete  carbonos  y  se  le  nom¬ 
bra  como  un  heptano.  Elegimos  la  cadena  de  la  derecha  como  la  principal,  debido  a  que  tiene 
mis  sustituyentes  (en  rojo  o  rosa)  unidos  a  ella. 


para  resolver 

Consejo  problemat 

CH, 

|  ' 

Cuando  busque  la  cadena 

ch3 — 

CH 

CH, 

CH. — 

CH— 

continua  mis  larga  (para  dar 
el  nombre  base),  intente  Ka  Mar 
todas  las  cadenas  diferentes 
con  la  misma  longitud.  Con 
frecuenda  la  cadena  mis  larga 
con  la  mayor  cantidad  de 
sustituyentes  no  es  evidente. 


CH  — CH  — CLLCH, 

1  i 

CH3  CH— CH. 

I 

ch3 

incorrecte 

cadena  de  siete  carbonos, 
pero  sólo  tres  sustituyentes 


CH, 

i 

ch2 


CH— CH 


CHi 


CH, 


CTLCH, 


CH— CH3 

I 


correcte 

cadena  de  siete  carbonos, 
cuatro  sustituyentes 


Regla  2:  Numerar  la  Cadena  Principal  Para  dar  las  posiciones  de  los  sustituyen¬ 
tes,  asigne  un  numero  a  cada  itomo  de  carbono  de  la  cadena  principal. 


Numere  la  cadena  mis  larga,  comenzando  por  el  extremo  de  la  cadena  que  se  en¬ 
cuentre  mis  cerca  de  un  sustituyente. 

Comenzamos  a  numerar  a  partir  del  extremo  mis  cercano  a  una  ramificación,  de  tal  ma¬ 
nera  que  los  nümeros  de  los  carbonos  sustituidos  sean  lo  mis  bajos  posible.  En  la  estructura 
anterior  del  heptano,  la  del  lado  derecho,  si  numeramos  de  arriba  hacia  abajo,  tenemos  la 
primera  ramificación  en  el  C3  (étomo  de  carbono  3),  pero  si  numeramos  de  abajo  hacia  arriba, 
tenemos  la  primera  ramificación  en  el  C2.  Numerar  de  abajo  hacia  arriba  es  lo  correcto. 
(Si  cada  extremo  tuviera  un  sustituyente  a  la  misma  distancia,  iniciariamos  en  el  extremo  que 
estuviera  mis  cercano  al  segundo  punto  de  ramificación.) 
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3-e  til-2, 4, 5-  trime  ti  I  he  p  tano 


Regla  3:  Nombrar  los  Grupos  Alquilo  Después,  nombre  a  los  gmpos  sustitiiyentes. 

Nombre  a  los  grupos  sustitiiyentes  unidos  a  la  cadena  mis  larga  como  grupos 
alquilo.  Dé  la  posición  de  cada  grupo  alquilo  mediante  el  numero  del  itomo  de 
carbono  de  la  cadena  principal  al  que  esti  unido. 

Los  grupos  alquilo  se  nombran  reemplazando  el  sufïjo  -ano  del  nombre  del  alcano  por -ilo. 
El  metano  9e  convierte  en  metilo;  el  etano  en  etilo. Es  probable  que  encuentre  la  palabra  aniüo , 
la  cual  es  un  término  arcaico  para  el  grupo  pentiJo  (cinco  carbonos). 


ch4 

metano 

ch3  — 

grupo  metilo 

ch3— ch3 

etano 

ch3—ch2— 

grupo  etilo 

ch3— ch2— ch3 

propano 

ch3— ch2— ch2  — 

grupo  propilo 

CH3  (0^2)2  CHj 

butano 

CH3  —  (CH^  — CH2  — 

g"upo  butilo 

CH3-(CH2)3-CH3 

pentano 

CH3  — (CH2)3  — ch2  — 

grupo  pentilo 
(grupo  n-amilo) 

Los  siguientes  alcanos  muestran  el  uso  de  la  nomenclatura  de  los  grupos  alquilo. 


ch,- 

!ch, 

|  t 

CH,  CR, 

7ch. 

| 

-CH, 

CH, 

1  % 

CH- 

4CH2’CH,  6CH, 

CH,— CH,— CH— "CH,— CH,- 

'CH 

— CH, 

3-melilhexano  3-etil-6-metilnonano 


La  figura  3-2  presenta  los  nombres  de  los  grupos  alquilo  mis  comunes,  aquellos  que  tienen 
hasta  cuatro  itomos  de  carbono.  Los  grupos  propilo  y  butilo  son  simples  grupos  alquilo  sin  ra- 
mificaciones  de  tres  y  cuatro  carbonos,  respectivamente.  En  algunas  ocasiones  estos  grupos  se 
nombran  como  grupos  “n-pnopilo”  y  “n-butilo”,  para  diferenciarlos  de  o  tras  clases  de  grupos 
propilo  y  butilo  (ramificados). 


Un  carbono 

Dos  carbonos 

Tres  carbonos 

CH, 

3 

ch3— 

ch3— ch2— 

ch3 — ch2 —  ch2 — 

CH3 — CH — 

grupo  metilo 

grupo  etilo 

grupo  propilo 
(0  “grupo  rt-propilo”) 

grupo  isopropilo 

Cuatro  carbonos 


ch3 — ch2 — ch2 — ch2 — 

grupo  butilo 
(o  ‘‘grupo  /i-butilo") 

■  FIGURA  3-2 

Algunos  grupos  alquilo  comunes. 


ch3— ch— ch2— 


grupo  isobutilo 


ch3— ch2—  ch— 


grupo  .sec-butilo 


ch3 


ch3 


grupo  fór-butilo 
(o  “grupo  f-butilo") 
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Los  grupos  alquilo  ramificados  més  sencillos  por  lo  general  se  conocen  por  sus  nombres 
comunes.  Los  grupos  isopropilo  e  isobutilo  tienen  una  caracteristica  de  grupo,  “iso”  (CÏ^^CH, 
tal  como  en  el  isobutano. 


CH, 

CH — 

/ 

CH3 

grupo  isopropilo 


agnipación~iso”  r:~ 

CH, 

xch— CHj— 
ch, 

grupo  isobutilo 


CH, 

\J 


CH  —  CH, 
CHj 

isobutano 


CH, 

XCH— CH,—  CHj- 

/  -2  -2 

CH, 

grupo  isopentilo 
(grupo  isoamilo) 


Los  nombres  de  los  grupos  butilo  secundario  (jéc-butilo)  y  butilo  terciario  (ter-butilo  o 
/-butilo)  se  basan  en  el  gr  ad  o  de  sustitución  original  del  alquilo  del  étomo  de  carbono  unido  a 
la  cadena  principal.  En  el  caso  del  sec-butilo,  el  étomo  de  carbono  enlazado  a  la  cadena  princi- 
pal  es  secundario  (2°),  o  esté  enlazado  a  otnos  dos  étomos  de  carbono.  En  el  grupo  fór-butilo, 
es  terciario  (3°),  o  esté  enlazado  a  otros  tres  étomos  de  carbono.  Tanto  en  el  caso  del  grupo 
/i-butilo  como  en  el  del  grupo  isobutilo,  los  étomos  de  carbono  enlazados  a  la  cadena  principal 
son  primarios  (1°),  estén  enlazados  originalmente  sólo  a  un  étomo  de  carbono. 


H 

1 

R 

1 

R 

1 

R — C— 

1 

R— C— 

1 

R— C— 

1 

1 

H 

un  carbono  primario  (1°) 

1 

H 

un  carbono  secundario  (2°) 

R 

un  carbono  terciario  (3°) 

H 

CH, 

CH, 

CH,CH,CR>— C— 

1 

CH,CHj — C — 

CH— C— 

1 

H 

grupo  n-butilo  (1°) 

H 

grupo  .sec-butilo  (2°) 

CH, 

giupo  rer-butilo  (3°) 

PROBLEMA  RESUELTO  3-1 

Muestre  las  estructuras  del  4-isopropiloctano  y  del  5-fer-butildecano. 

SOLUCIÓN 

El  4-isopropiloctano  tiene  una  cadena  de  ocho  car bonos,  con  un  grupo  isopropilo  en  el  cuarto  carbono. 
El  5-fer-butildecano  tiene  una  cadena  de  dier  carbonos,  con  un  grupo  ter-butilo  en  el  quinto  de  ellos. 


CH  — <jH— CH, 

CH3— CH,— CHj— CH— CH,— CHj— CHj— CH, 

4-  isopropiloctano 

CH, 

I 

CH  — C— CR, 

3  ! 

CH  — CH,— CH,— CH,— CH— CH,— CH,— CH,— CH,— CR, 
5-ter-butildecano 


Los  haloalcanos  pueden  nombrarse  igual  que  los  alcanos,  y  tratar  al  étomo  de  halógeno  como 
un  sustituyente.  Los  sustituyentes  halógenos  se  nombran  como  fluoro-,  cloro -,  bromo-  y  yodo. 

Br  CH3  Cl  F 

I  I  I  I 

CH, — CH — CHjCH,  CH, — CH — CH — CH,CH,  CH, — CH — CH,F 

2-bromobutano  3-cloro-2-metiIpenLano  1,2-difluoropropano 
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PROBLEMA  3-2 


Nombre  los  siguientes  alcanos  y  haloalcanos. 

CH,— CH,  Br  CH7CH3 

I  I  I 

(a)  CH3  CH  CH2  CH3  (b)  CH3— CH— CH— CH3 

CR, — CHj  CH3CH(CH3)2 
({)  CH, — CHj — CH — CH — CHj — CH2 — CH, 

CHj—  CH—  CH3 


CR  CR 
1*1 

(d)  CHj—  CHj— CHj— CHj— CHj— CHj— CH— CH— CHj 


para  rasolvar 
Consejo _ problema s 

Recuerde  los  grupos  alquilo 
de  la  figura  3-2;  los  encontrari 
muchas  veces  durante  este 
curso. 


Regla  4:  Organizar  Grupos  Móltiples  La  ültima  regla  es  sobre  cómo  nombrar 
oompuestos  con  mis  de  un  sustituyente. 

Cuando  estén  presentes  dos  o  mis  sustituyentes,  menciónelos  en  orden  alfabético. 

Si  hay  dos  o  mis  sustituyentes  alquilo  iguales ,  utilice  los  prefijos  di-,  tri-,  tetra 
etcétera,  para  evitar  repetir  el  nombre  del  gnipo  alquilo. 

di-  significa  2  penta-  significa  5 

tri-  significa  3  hexa-  significa  6 

tetra-  significa  4 

Através  de  esta  regla  podemos  generar  los  nombres  de  algunas  estmcturas  complicadas. 
Terminemos  dindole  nombre  al  heptano  de  la  pigina  86.  Este  compuesto  de  la  derecha  tiene  un 
gnipo  etilo  en  el  C3  y  tres  gmpos  metilo  en  los  C2,  C4  y  C5.  El  grupo  etilo  se  menciona  antes 
que  los  grupos  metilo,  por  orden  alfabético. 


CH. 


7CH3 

1 

CH— 4CH7 


'CH— CH— CHjCHj 
CH— CH, 


CH, 


CH, 


3-etil-2l415-trimetilheptflno 


PROBLEMA  RESUELTO  3-2 

Dé  un  nombre  sistemitico  (IUPAC)  para  el  siguiente  compuesto. 


SOLUCIÓN 


CR 

I 

CH— CH,  CRCH. 

I  I 

CH, — CH — CH — CH, — CH — CH, 
CH,— C— CH, 

CHj 


La  cadena  mis  larga  tiene  ocho  itomos  de  carbono,  por  lo  que  este  compuesto  se  nombra  como  un 
octano.  Si  numeramos  de  izquierda  a  derecha,  tenemos  la  primera  ramificación  en  el  C2;  si  nume- 
ramos  de  derecha  a  izquierda,  tenemos  la  primera  ramificación  en  el  C3,  por  lo  que  numeraremos 
de  izquierda  a  derecha. 


CH, 

CH— CH, 


7CH,CHj 


C  H,  -*-’CH  — ;CH — CH, — CH  | — CH, 


'CH^C 


-CHj 


CHj 


Hay  cuatro  grupos  metilo:  dos  en  el  C2,uno  en  el  C3  y  otro  en  el  C6.  Estos  cuatro  grupos  se  nom¬ 
brar  in  como  “2,2,3 ,6-tetrametil...." Hay  un  grupo  isopropilo  en  el  C4.  Si  ordenamos  alfabéticamente 
a  los  grupos  isopropilo  y  metilo  tenemos , 

4^isopnopil-2,2,3*6-tetrametiloctano 


pars  resolver 

Consejo _ probtemas 

Cuando  se  ordena  alfabética- 
mente  a  los  sustituyentes,  el 
prefijo  iso-  se  utiliza  como  parte 
del  nombre  del  grupo  alquilo, 
pero  no  los  prefijos  separados 
con  guiones.  Entonces,  el 
isobuti/o  se  ordena  de  acuerdo 
con  la  i,  pero  n-butilo,  tert- 
butilo,  y  seobutilo  se  ordenan 
oon  respect  o  a  la  b.  Los  prefijos 
que  hacen  referenda  a  numera- 
les  dh,  tri- ,  tetra-,  etc.  se  ignoran 
al  ordenar  alfabéticamente. 
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RESUMEN  Reglas  para  nombrar  los  alcanos 

Para  nombrar  un  alcano,  siga  las  reglas que  mencionamos  a  continuación: 

1 .  Encuentre  la  cadena  continua  mis  larga  de  étomos  de  carbon  o  y  utilicela  como  el  nombre  base  al  final  del  nombre  correspondiente. 

2.  Numere  la  cadena  mis  larga,  comenzando  por  el  extremo  que  se  encuentre  mis  cerca  de  una  ramificación. 

3.  Nombre  los  sustituyentes  de  la  cadena  mis  laiga  (como  grupos  alquilo).  Dé  la  posición  de  cada  sustituyente  por  medio  del  numero 
del  itomo  de  carbono  de  la  cadena  principal  al  que  esti  unido,  seguido  de  un  guión. 

4.  Cuando  haya  dos  o  mis  sustituyentes,  menciónelos  en  orden  alfabético.  Si  hay  dos  o  mis  sustituyentes  alquilo  iguales ,  utilice  los  pre- 
fijos  di tri-,  letra etcétera  (lo6  cuales  se  ignoran  para  ordenar  alfabéticamente),  para  evitar  repetirel  nombre  del  grupo  alquilo. 


_  para  retolver 

Consejo  probiemat 

Siempre  compare  el  numero 
total  de  étomos  de  carbono  en 
el  nombre  con  el  numero  en  la 
estructura  para  asegurarse  de 
que  coindden.  Por  ejemplo,  un 
fcopropj/dimeti/octano  debe 
tener  3  +  2  +  8  étomos  de 
carbono. 

para  nes  of  ver 

Consejo _ probiema % 

Para  dibujar  todos  los  alcanos  de 
una  fórmula  molecular  dada,  co- 
mience  con  una  cadena  tineal  o 
cadena  principal,  luego  continue 
con  cadenas  més  cortas  con  més 
ra  mi  fi  ca  do  nes.  Por  ejemplo,  para 
dbujar  todos  los  alcanos  de 
fórmula  CAH14,  comience  con  una 
cadena  de  6  car bonos,  luego  con 
una  cadena  de  5  con  un  grupo 
metilo  en  cada  posición  posible. 
Después  dibuje  una  cadena  de 
4  carbonos  con  un  grupo  etilo  en 
cada  posidón  posible,  seguido 
de  dos  metilos  en  todas  las 
combi  na  do  nes  aceptables.  Para 
evitar  estructuras  duplicadas, 
nombre  cada  compuesto  y  si  el 
nombre  se  repite,  ha  duplicado 
una  estructura  o  ha  nombrado 
algo  incorrect  amente. 


PROBLEMA  3-3 

Escriba  las  estructuras  de  los  siguientes  compuestos. 

(a)  3-etil-4-metilhexano  (b)  3-eti!-5-isobutil-3-metilnonano 

(c)  4-ter-butil-2-metilheptano  (d)  Sisopropil-3,3,4-trimetiloctano 


PROBLEMA  3-4 


Escriba  los  nombres  sisteméticos  IUPAC  de  tos  siguientes  compuestos. 


(a)  (CH3>2CHCH2CH3 

CliCH, 

i  • 

(c)  CH3CH  ,CHjCH — CH{CH3)2 


<jXCH, 


(e)  CHjCHjCHCHCHj 
CH(CH,), 


(b)  ch3  —  c(ch3)2—  ch3 

CH,  CFLCH, 

I 

(d)  CH, —  CH — CH, — CH — CH, 


(f) 


CH3— CHCH,^ 
(CH,)3C — CH — CH^CHjCH, 


PRO  BLE MA  3 -5 

Escriba  las  estructuras  y  los  nombres  de 

(a)  loscinco  isómerosdelC^Hi,  <b)  los  nueve  isómeros  del  C7H16 


Sustituyentes  complejos  Los  grupos  alquilo  complejos  se  nombran  mediante  un  método 
sistemitico,  en  el  que  se  utiliza  la  cadena  alquilo  mis  larga  como  la  base  del  grupo  alquilo. 
El  grupo  alquilo  base  se  mimera  a  partir  del  itomo  de  carbono  (“carbono  cabeza”)  que  esta 
enlazado  a  la  cadena  principal.  Los  sustituyentes  del  grupo  alquilo  base  se  mencionan  con 
los  numerus  correspondientes,  y  se  utilizan  paréntesis  para  resaltar  el  nombre  del  grupo  alquilo 
complejo.  Los  siguientes  ejemplos  ilustran  el  método  sistemitico  para  nombrar  grupos  alqui¬ 
lo  complejos. 


ch,ch3 

!  I  J  3 

— CH— (j'H— CH, 

CHj 

un  grupo  (l-etil-2-metilpropil) 


CH,  CH. 

,1  | 

— c— CH  — CH-CH, 

CH, 

un  grupo  (1,1,3-trimetilbutil) 


3ch, 

CH — CH, 


CHjCHj 

I 


CH — CH,CH, 


CH,CH2 — CH — CH, — CH — CH2CH,CH,CH, 

3-etil-5-(  1-eti  l-2-meti)propil)nonano 


1 ,  l-dimetil-3-(  1 , 1 ,3-trimetilbutil)ciclooctflno 
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PROBLEMA  3-6 

Dibuje  las  estructuras  de  los  siguientes  grupos  y  escriba  sus  nombres  més  comunes. 

(a)  grupo  (1-metiletil)  (b)  grupo  (2-metilpropil) 

(c)  grupo  (1-metilpropil)  (d)  grupo  (1,1- dimetiletil) 

(e)  grupo  (3-metilbutil) ,  algunas  veces  llamado  grupo  “isoamir 

PROBLEMA  3-7 

Dibuje  las  estructuras  de  los  siguientes  compuestos. 

(a)  4-(  1,1- dimetiletil) octano  (b)  5-(  l,2,2-trimetilpropil)nonano 

(c)  33-dietil-4(2,2-dimetilpropil)octano 


PROBLEMA  3-8 

Sin  ver  las  estructuras,  escriba  las  fórmulas  moleculares  de  los  oom  pu  es  tos  del  problema  3-7,  incisos  (a) 
y  (b) .  Utilice  los  nombres  de  los  grupos  para  determinar  el  nrimero  de  étomos  de  carbon  o,  y  luego  use  la 
regla  (2/j  +  2). 


Los  alcanos  se  utilizan  principalmente  como  combustibles,  disolventes  y  lubricantes.  El  gas 
natural,  la  gasolina,  el  queroseno,  el  aceite  de  calefacción  y  la  “cera”  de  parafina,  se  componen 
bésicamente  de  alcanos  con  propiedades  fisicas  diferentes  que  resultan  de  los  distintos  interva- 
los  de  masas  moleculares. 

3-4A  Solubilidades  y  densidades  de  los  alcanos 

Los  alcanos  son  no  polares,  por  lo  que  se  disuelven  en  disolventes  orgénicos  poco  polares. 
Se  dice  que  son  Mdrofóbkos  (“repelen  el  agua”)  porque  no  se  disuelven  en  ella.  Son  buenos 
lubricantes  y  preservan  los  metales,  debido  a  que  evitan  que  el  agua  llegue  a  la  superficie 
del  metal  y  provoque  su  corrosión. 

Las  densidades  de  los  n -alcanos  apaiecen  en  la  tabla  3-2  (p.  84).  Los  alcanos  tienen  densidades 
cercanas  a  los  0.7  g/mL,  comparadas  con  la  densidad  de  1 JO  g/mL  del  agua.  Debido  a  que  los  al¬ 
canos  son  menos  densos  que  el  agua  e  insolubles  en  ella,  una  mezcla  de  un  alcano  (como  la  gaso¬ 
lina  o  el  aceite)  y  agua  se  separa  répidamente  en  dos  fases;  el  alcano  queda  en  la  parte  superior. 

3-4B  Puntos  de  ebullición  de  los  alcanos 

La  tabla  3-2  también  presenta  los  puntos  de  ebullición  y  los  puntos  de  fusión  de  los  alcanos  no 
ramifïcados.  Los  puntos  de  ebullición  aumentan  poco  a  poco  conforme  aumenta  la  cantidad  de 
étomos  de  carbono  y  a  medida  que  aumentan  las  masas  moleculares.  Las  moléculas  més  gran- 
des  tienen  éreas  superficiales  més  grandes,  lo  que  genera  atracciones  intermoleculares  de 
van  der  Waals  en  mayor  cantidad.  Estas  atracciones  evitan  que  ocurra  la  vaporización  y  la 
ebullición.  Por  lo  tanto,  una  molécula  grande,  con  mayor  érea  superficial  y  atracciones  de 
van  der  Waals,  tiene  una  temperatura  de  ebullición  més  elevada. 

Una  gréfica  de  los  puntos  de  ebullición  de  los  n-alcanos  contra  el  numero  de  étomos  de 
carbono  (la  linea  azul  de  la  figura  3-3)  muestra  que  los  puntos  de  ebullición  aumentan  cuan- 
do  se  incrementa  la  masa  molecular.  Cada  grupo  CH2  adicional  aumenta  el  punto  de  ebullición 
en  aproximadamente  30  °C  en  el  caso  de  alcanos  de  hasta  diez  carbonos,  y  en  alrededor  de 
20  °C  en  alcanos  de  més  carbonos. 

La  linea  verde  de  la  figura  3-3  representa  los  puntos  de  ebullición  de  algunos  alcanos  ra¬ 
mifïcados.  En  general,  un  alcano  ramifïcado  alcanza  su  punto  de  ebullición  a  una  temperatura 
més  baja  que  el  n-alcano  con  el  mismo  numero  de  étomos  de  carbono.  La  diferencia  en  los  pun¬ 
tos  de  ebullición  se  debe  a  que  los  alcanos  ramifïcados  son  menos  compactos,  con  menos  érea 
superficial  para  las  interacciones  de  fuerzas  de  London. 

3-4C  Puntos  de  fusión  de  los  alcanos 

La  linea  azul  de  la  figura  34  es  una  gréfica  de  los  puntos  de  fusión  de  los  n -alcanos.  Asi  como  los 
puntos  de  ebullición,  los  puntos  de  fusión  aumentan  conforme  se  incrementa  la  masa  molecular. 
Sin  embargo,  la  gréfica  de  los  puntos  de  ebullición  no  continüa  en  forma  ascendente.  Los  alcanos 
con  un  numero  par  de  étomos  de  carbono  se  compactan  mejor  en  estructuras  sólidas,  por  lo  que  se 
requieren  temperaturas  més  elevadas  para  fundiiios.  Los  alcanos  con  un  numero  impar  de  étomos 
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El  petróleo  flota  en  el  agua. 

Observe  cómo  la  mancha  de  petróleo 
(del  derrame  del  Exxon  Valdez)  se 
expande  a  lo  largo  de  la  superficie 
del  agua.  Se  utilizan  barreras  de 
ecuperación  con  fibras  no  polares 
para  contener  y  recuperar  el  petróleo 
derramado.  Observe  cómo  la  mayor 
parte  de  la  mancha  de  petróleo  termina 
en  las  barreras  de  recuperación. 
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■  FIGURA  3-3 

Puntos  de  ebullición  de  los  alcanos. 

Los  puntos  de  ebullición  de  los  alcanos 
no  ramificados  (azul)  son  comparados 
oon  los  correspondientes  a  algunos 
alcanos  ramificados  (verde).  Como  sus 
É^as  superficiales  son  mós  pequenas, 
bs  alcanos  ramificados  tienen  puntos 
de  ebullición  mós  bajos  que  los  alcanos 
no  ramificados. 


de  carbono  no  se  compactan  tan  bien,  y  funden  a  temperaturas  mós  bajas.  La  grófïca  en  forma  de 
siërra  que  representa  a  los  puntos  de  fusión  se  suaviza  si  dibujamos  una  linea  para  los  alcanos  con 
numeros  pares  de  ótomos  de  carbono  y  o  tra  para  los  que  tienen  numero  s  imparcs,  hneas  roja  y 
verde,  respectivamente. 

La  ramificación  de  la  cadena  también  afecta  al  punto  de  fusión  del  alcano.  Un  alcano  ra- 
mificado  por  lo  general  funde  a  una  temperatura  mós  que  el  n- alcano  con  el  mismo  numero  de 
ótomos  de  carbono.  La  ramificación  de  un  alcano  le  da  una  estructura  tridimensional  mós  com- 
pacta,  la  cual  se  cohesiona  mós  fócilmente  para  formar  una  estructura  sólida  y  aumenta  el  punto 
de  fusión.  Los  puntos  de  ebullición  y  fusión  de  tres  isómeros  con  la  fórmula  QHU  muestran 
que  los  puntos  de  ebullición  disminuyen  y  los  puntos  de  fusión  aumentan  conforme  la  forma 
de  la  molécula  se  vuelve  mós  ramifïcada  y  compacta. 


ch3 

CH, 

/CH, 

CH, 

1 

CH — CH, — CH, — CH, 

CH— CH 

CH, — C — CH, — 

/ 

/ 

\ 

CH, 

CH, 

CH, 

CH, 

pe  60  °C 

pe  58 °C 

pe  50  °C 

pf  -154  °C 

pf  -135 °C 

pf  -98  °C 

PROBLEMA  3-9 

Clasifique  cada  conjunto  de  compuestos  en  orden  creciente  de  su  punto  de  ebullición. 

(a)  hexano,octano  y  decano 

(b)  octano,  (CH3)3C— C(CH3)3,  y  C^CH^CH^C^C^O^ 

PROBLEMA  3-10 

Repita  el  problema  3-9,  pero  ahora  clasifique  a  los  compuestos  en  orden  creciente  de  su  punto  de  fusión. 


■  FIGURA  3-4 

Puntos  de  fusión  de  los  alcanos. 

La  curva  de  los  puntos  de  fusión  de 
los  /i-alcanos  con  numeros  pares 
de  ótomos  de  carbono  es  ligeramente 
mós  elevada  que  la  curva  de  los  alcanos 
con  numeros  impares. 


3-5  Usos  y  fuentes  de  los  alcanos 


La  destilación  del  petróleo  separa  a  los  alcanos  en  fracciones  con  puntos  de  ebullición  simila- 
res.  Estas  fracciones  se  destinan  a  diversos  usos,  de  acuerdo  con  sus  propiedades  fisicas  tales 
como  la  volatilidad  y  la  viscosidad. 


3-5A  Usos  més  importantes  de  los  alcanos 

C1-C2  El  metano  y  el  etano  son  gases  a  temperatura  ambiente  y  presión  atmosférica.  Son 
dificiles  de  licuar,  por  lo  que  generalmente  se  manejan  como  gases  comprimidos.  Sin  embargo, 
después  de  enfriarlos  hasta  temperaturas  criogénicas  (muy  bajas)  se  vuelven  liquidos.  El  gas 
natural  licuado ,  constituido  principalmente  de  metano,  puede  transportarse  mis  ficilmente 
en  camiones  refrigerados  tipo  cistema,  que  como  gas  comprimido. 

C3-C4  El  propano  y  el  butano  también  son  gases  a  temperatura  y  presión  ambiente,  pero  se 
licuan  ficilmente  a  esta  temperatura  y  a  presiones  moderadas.  Estos  gases,  con  frecuencia  ob- 
tenidos  junto  con  el  petróleo  liquido,  se  almacenan  en  cilindros  a  baja  presión,  y  es  lo  que  cono- 
cemos  como  gas  licuado  de  petróleo  (GLP).  El  propano  y  el  butano  son  buenos  combustibles, 
tanto  para  calefacción  como  para  motores  de  combustión  interna.  Su  combustión  es  limpia 
y  rara  vez  se  necesita  equipo  para  el  control  de  la  contaminación.  En  muchas  ireas  agricolas 
se  utilizan  propano  y  butano  como  combustibles  de  tractores  porque  son  mis  económicos  que 
la  gasolina  y  el  diesel.  El  propano  y  el  butano  han  reemplazado  de  forma  importante  a  los 
Freones®  vea  la  sección  6-3 D)  como  propelentes  en  las  latas  de  aerosoles.  A  diferencia  de 
los  alcanos,  los  propelentes  Freon®,  compuestos  por  clorofluorocarbonos,  dafian  la  capa 
de  ozono  que  protégé  la  Tierra. 

C5-C3  Los  siguientes  cuatro  alcanos  son  liquidos  volitiles  que  fluyen  libremente.  Los  isó- 
meros  del  pentano,  hexano,  heptano  y  octano  son  los  compuestos  principales  de  la  gasolina. 
Su  volatilidad  es  muy  importante  para  este  uso,debido  a  que  los  sistemas  de  inyección  simple- 
mente  arrojan  un  chorro  de  gasolina  en  la  vilvula  de  admisión  de  ai  re  mientras  éste  entra.  Si  la 
gasolina  no  se  evaporara  con  facilidad,  llegarian  gotas  al  cilindro.  La  combustión  de  gotas  no 
es  tan  eficiente  como  en  el  caso  del  vapor,  por  lo  que  el  motor  produciria  hum  o  por  combus¬ 
tión  incompletay  duraria  poco. 

Ademis  de  ser  volitil,  la  gasolina  debe  resistir  la  combustión  explosiva,  potencialmente 
danina,  conocida  como  detonación.Las  propiedades  antidetonantes  de  la  gasolina  se  miden  por 
el  numero  de  octano,  el  cual  se  asigna  comparando  la  gasolina  con  una  mezcla  de  n-heptano 
(mal  detonante)  e  isooctano  (2,2,4-trimetilpentano,  que  no  tiende  a  detonar).  Para  examinar  la 
gasolina  se  utiliza  un  motor  de  prueba  con  proporciones  de  compresión  distintas.  Las  pro  por 
dones  de  compresión  elevadas  inducen  la  detonación,  por  lo  que  la  proporción  de  compresión 
se  aumenta  hasta  que  la  detonación  comienza.  Existen  tablas  que  muestran  el  porcentaje  de 
isooctano  en  una  mezcla  de  isooctano/heptano  que  detona  con  cualquier  proporción  de  compre¬ 
sión  dada.  El  numero  octano  asignado  a  la  gasolina  es  tan  sólo  el  porcentaje  de  isooctano  en  una 
mezcla  isooctano/heptano  que  detona  a  esa  misma  proporción  de  compresión. 


CHyCH2CH2CH2CH2CH2CHy 


n- heptano  (0  oclanos) 
tiende  a  detonar 


CH,  CH, 

1  1  3 

CH -C  -CH2-CH-CH, 

CHj 

2,2,4-trimetilpentano  (100  octanos) 
d  “isooctano”  resiste  la  detonación 


C*-C16  Desde  los  nonanos  (C9)  hasta  los  hexadecanos  (Cl  6)  son  liquidos  parcialmente  vis- 
cosos  con  puntos  de  ebullición  mis  elevados.  Estos  alcanos  se  utilizan  en  el  queroseno,  com- 
bustible  para  aviones  y  diesel.  El  queroseno,  de  estos  combustibles  el  de  punto  de  ebullición 
mis  bajo,  alguna  vez  fue  abundante,  pero  ahora  es  dificil  de  encontrar;  es  menos  volitil  que  la 
gasolina  y  tiene  menos  tendencia  a  formar  mezclas  explosivas.  El  queroseno  se  utilizaba  en 
limparas  y  calentadores,  los  cuales  usaban  mechas  para  permitir  la  combustión  de  esta  mezcla 
de  hidrocarburos  pesados.  El  combustible  para  aviones  es  parecido  al  queroseno,  pero  es 
mucho  mis  refinado  y  huele  menos. 

El  diesel  no  es  muy  volitil,  por  lo  que  no  se  evapora  en  la  vilvula  de  admisión  de  aire.  En  un 
motor  diesel  el  combustible  es  rociado  directamente  al  cilindro,  justo  en  el  punto  mis  alto  de  la 
compresión.  El  aire  caliente  altamente  comprimido  que  se  encuentra  en  el  cilindro  ocasiona  que 
el  combustible,  en  un  movimiento  giratorio  ripndo,  se  queme  ripido  y  se  evapore.  Algunos  de  los 
alcanos  que  conforman  el  diesel  tienen  puntos  de  congelación  bastante  elevados  y  podrian  solidi- 
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La  combustión  limpia  que  se  lleva 
acabo  en  los  vehfculos  que  funcio- 
nan  con  propano,  ayuda  a  reducir  la 
contaminación  del  aire  en  ireas 
tr  banas. 


La  combustión  incompleta  de  la 
gasolina  y  otros  combustibles 
automotrices  libera  en  la  atmósfera 
cantidades  importantes  de 
compuestos  orginicos  volitiles 
(COV).  Los  COV  estin  formados  por 
alcanos  de  cadena  corta,  alquenos, 
compuestos  aromiticos  y  una 
variedad  de  otros  hidrocarburos. 

Los  COV  forman  parte  de  la  conta- 
minadón  del  aire  y  contribuyen  a 
enfermedades  cardiacas  y 
respiratorias. 
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La  gran  lorre  de  destilación  de  la 
izquierda  se  utiliza  para  separar  el 
petróleo  en  fracciones,  segtin  sus 
puntos  de  ebullición.  Elcraqueo 
catalftico  de  la  derecha  utiliza  cata 
Hzadores  y  temperaturas  elevadas 
para  separar  moléculas  grandes  y 
formar  unas  mas  pequenas. 


El  hidrato  de  melano,  formado  por 
moléculas  de  melano  rodeadas 
por  moléculas  de  agua,  se  forma  a  alta 
presión  en  el  lecho  marino  helado. 
Cuando  llega  a  la  superficie,  se  funde 
tópidamenie  y  libera  el  metano. 


ficarse  en  climas  fnos.  Esta  solidificación  parcial  ocasiona  que  el  diesel  se  con viola  en  una  masa 
oerosa  semisólida  Los  propietarios  de  motores  diesel  que  residen  en  climas  fnos,  durante  el  in- 
viemo  mezclan  una  pequena  cantidad  de  gasolina  con  el  diesel.  La  gasolina  adicionada  disuelve 
los  alcanos  congelados,  los  diluye  y  haoe  posible  que  sean  bombeados  hacia  los  cilindros. 

C16  y  superiores  Los  alcanos  con  mAs  de  16  étomos  de  carbono  se  utilizan  con  mayor  fre- 
cuencia  como  lubricantes  y  combustibles  para  calefacción.  A  éstos  algunas  veces  se  les  llama 
“minerales”  combustibles  porqiie  provienen  del  petróleo,  al  cual  en  alguna  época  se  le  consi- 
deraba  un  mine  ral. 

La  “cera”  de  parafina  no  es  una  verdadera  cera,  sino  una  mezcla  purificada  de  alcanos  de 
alta  masa  molecular  con  puntos  de  fusión  muy  superiores  a  la  temperatura  ambiente.  Las  ceras 
reales  son  ésteres  de  cadena  larga,  los  cuales  explicaremos  en  el  capitulo  25. 

3-5B  Fuentes  de  los  alcanos.  Refinación  del  petróleo 

Los  alcanos  se  derivan  principalmente  del  petróleo  y  de  sus  subproductos.  El  petróleo ,  en  oca- 
siones  llamado  crudo ,  se  extrae  de  los  pozos  que  llegan  a  los  yacimientos  que  contienen  restos 
de  plantas  prehistóricas.  Los  componentes  principales  del  crudo  son  los  alcanos,  algunos 
aromAticos,  y  otros  compuestos  indeseables  que  contienen  azufre  y  nitrógeno.  La  composición 
del  petróleo  y  la  cantidad  de  contaminantes  que  contiene  varia  de  una  fuente  a  otra;  en  una  re- 
fineria  deben  ser  muy  cuidadosos  en  los  ajustes  para  procesar  un  tipo  particular  de  crudo.  De- 
bido  a  las  distintas  calidades,  se  pagan  distintos  precios  por  el  crudo  ligero  de  Arabia,  el  crudo 
del  oeste  de  Texas  y  por  o  tras  clases  de  petróleo. 

El  primer  paso  en  la  refinación  de  petróleo  es  una  cuidadosa  destilación  fraccionada.  Los 
productos  de  esa  destilación  no  son  alcanos  puros,  sino  mezclas  de  alcanos  titiles  con  diversos 
puntos  de  ebullición.  La  tabla  3-3  muestra  las  fracciones  mis  importantes  que  se  obtienen  de  la 
destilación  del  petróleo. 

Después  de  la  destilación,  el  craqueo  catalitico  convierte  algunas  de  las  fracciones  menos 
valiosas  en  productos  més  titiles.  El  craqueo  catalitico  involucra  el  calentamiento  de  los  alcanos 
en  presencia  de  materiales  que  catalizan  la  división  de  moléculas  grandes  para  obtener  unas 
rrds  pequenas.  El  craqueo  se  utiliza  con  frecuencia  para  convertir  fracciones  con  puntos  de 
ebullición  mis  elevados  en  mezclas  de  alcanos  que  pueden  combinarse  con  gasolina.  Cuando  el 
craqueo  se  realizaen  presencia  de  hidrógeno  (hidrocraqueo),el  producto  es  una  mezcla  de  al¬ 
canos  libre  de  impurezas  de  azufre  y  nitrógeno.  La  siguiente  reacción  muestra  el  hidrocraqueo 
catalitico  de  una  molécula  de  tetradecano  en  dos  moléculas  de  heptano. 

CH!-(CHj)„-CHj  +  H,  2CHJ-(CH1)J-CH) 

3-5C  Gas  natural.  El  metano 

En  alguna  época  se  consideró  al  gas  natural  como  un  producto  de  desecho  de  la  producción  del 
petróleo,  y  se  le  destnua  quemAndolo.  En  la  actualidad,  el  gas  natural  es  un  recurso  natural 
igual  de  valioso  que  el  petróleo,  y  se  extrae  y  almacena  alrededor  del  mundo.  El  gas  natural  estA 
compuesto  aproximadamente  por  un  70  porciento  de  metano,  10  por  ciento  de  etano  y  15  por 
dento  de  propano,  segtin  la  fuente  del  gas;  también  estAn  presentes  pequenas  cantidades  de 
otros  hidrocarburos  y  contaminantes.  El  gas  natural  por  lo  general  se  encuentra  arriba  de  los 
yacimientos  de  petróleo  o  de  carbón,  aunque  también  se  llega  a  encontrar  en  lugares  donde  hay 
algo  de  petróleo  o  carbón  recuperable.  El  gas  natural  se  usa  principalmente  como  combustible 


TABLA  3-3 


Fracciones  principales  obtenidas  por  la  destilación  de!  petróleo  crudo 

Intervalo  do 
ebullición  (‘Q 

Numero 

de  carbon  os 

Fracdón 

Uso 

menos  de  30° 

2-4 

gas  de  petróleo 

gas  LP  para  calefacción 

30°-180° 

4-9 

gasolina 

combustible  para  automóviles 

160°-230° 

8-16 

queroseno 

calefacción  y  combustible  para  aviones 

200°-320* 

10-18 

diesel 

combustible  para  automóviles 

300°-450° 

16-30 

aceite  pesado 

calefacción,  lubricación 

>300°  (vacio) 

>25 

vaselina. 

"cera”  de  parafina  " 

residuos 

>35 

asfalto 
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para  calefacción  doméstica  y  para  generar  electricidad.  También  es  importante  como  material 
de  partida  en  la  producción  de  fertilizantes. 

Aunque  el  metano  que  quemamos  como  gas  natural  tiene  millones  de  afios,  se  sintetizan 
o  tras  300  millones  de  toneladas  por  ano  (aproximadamente)  de  nuevo  metano,  a  través  de  micro- 
organismos  que  se  encuentran  en  distintos  lugares,  como  en  el  estómago  de  los  animales  her- 
bivoros  y  en  el  fango  del  lecho  marino.  Casi  todo  el  metano  submarine  es  devorado  por  o  tros 
microorganismos,  pero  algo  se  escapaen  forma  de  filtraciones.  Las  condiciones  maritimas  firias 
y  de  alta  presión  pueden  favorecer  la  formación  de  hidrato  de  metano,  el  cual  contiene 
moléculas  individuales  de  metano  atrapadas  en  el  interior  de  cavidades  formadas  por  molécu- 
las  de  agua.  Cuando  el  hidrato  de  metano  llega  a  la  superficie,  ripidamente  se  funde  y  el  metano 
o  hidrato  de  metano  escapa.  Hoy  en  dia  no  hay  métodos  pricticos  para  captar  y  utilizar  el 
metano  microbiano  o  hidrato  de  metano.  Mucho  de  este  metano  llega  a  la  atmósfera,  en  donde 
actüa  como  gas  de  efecto  invemadero  y  contribuye  al  calentamiento  global. 


Los  alcanos  forman  la  clase  menos  reactiva  de  los  compuestos  orginicos.  Su  baja  reactividad 
se  refleja  en  otro  término  que  se  utiliza  para  denominar  a  los  alcanos:  paraflnas.  El  nombre 
parafina  proviene  de  dos  términos  del  latm,  parum,  que  significa  “muy  poco”,  y  qffinis,  que 
significa  “afinidad".  Los  quimicos  descubrieron  que  los  alcanos  no  reaccionan  con  icidos  o 
bases  fuertes  o  con  la  mayoria  de  los  demis  reactivos.  Atribuyeron  esta  baja  neactividad  a  la 
falta  de  afinidad  por  los  demis  reactivos,  por  lo  que  los  denominaron  “parafinas". 

Las  reacciones  mds  ütiles  de  los  alcanos  se  llevan  a  cabo  bajo  condiciones  drdsticas  o 
de  temperaturas  elevadas.  Estas  condiciones  no  son  convenientes  en  un  laboratório,  ya  que  se 
necesita  equipo  especializado,  y  la  rapidez  de  la  reacción  es  difïcil  de  controlar.  Las  reacciones 
de  los  alcanos  generalmente  forman  mezclas  de  productos  que  son  dificiles  de  separar.  Sin 
embargo,  estas  mezclas  pueden  ser  comercialmente  importantes  para  una  industria,  en  donde 
los  productos  pueden  ser  separados  y  vendidos  de  manera  individual.  Métodos  nuevos  de  fun- 
cionalización  selectiva  en  algün  momento  podrian  cambiar  este  escenario.  Sin  embargo,  por  el 
momento  las  siguientes  reacciones  de  los  alcanos  rara  vez  se  ven  en  aplicaciones  de  laboratório, 
aunque  se  utilizan  mucho  en  la  industria  quimica  e  incluso  en  los  hogares  y  automóviles. 


3-6A  Combustión 

La  combustión  es  una  oxidación  répida  que  ocurre  a  temperaturas  elevadas,  en  la  cual  los 
alcanos  se  convierien  en  dióxido  de  carbono  y  agua.  Casi  no  es  posible  controlar  la  reac- 
dón,  salvo  al  moderar  la  temperatura  y  controlar  la  proporción  combustible/aire  para  lograr 
una  combustión  eficiente. 


CF*  C„H(li+J)  +exceso  O.  - -  nC02  +(n  +  l)H,0 

Ejemplo  calor 

CH3CH,CH3  +5  0,  - -  3  CO,  +4  H,0 

Por  desgracia,  la  combustión  de  la  gasolina  y  el  aceite  combustible  contaminan  el  aire  y  agotan 
los  recursos  petroliferos  que  se  necesitan  para  la  producción  de  lubricantes  y  materias  primas 
para  otros  productos  quimicos.  Las  fuentes  de  energia  solar  y  nuclear  generan  menos  contami- 
nación  y  no  agotan  estos  recursos  naturales  tan  importantes.  Las  instalaciones  en  las  que  se  uti¬ 
lizan  estas  fuentes  de  energia  mis  amigables  con  el  medio  ambiente  son  en  la  actualidad  mis 
caras  que  aquellas  que  se  basan  en  la  combustión  de  alcanos 

3-6B  Craqueo  e  hidrocraqueo 

Como  explicamos  en  la  sección  3-5B,  el  craqueo  catalitico  de  hidrocarburos  de  cadena  larga, 
a  temperaturas  elevadas,  produce  hidrocarburos  mis  pequenos.  El  proceso  de  craqueo  general¬ 
mente  se  lleva  a  cabo  bajo  condiciones  que  generan  los  rendimientos  miximos  de  la  gasolina. 
En  el  caso  del  hidrocraqueo,  se  agrega  hidrógeno  para  producir  hidrocarburos  saturados;  el 
craqueo  sin  hidrógeno  da  como  resultado  mezclas  de  alcanos  y  alquenos. 
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El  metano  es  un  gas  de  efecto 
hvernadero  mis  fuerte  que  el 
cfóxido  de  carbono.  SI  todo  el 
metano  atrapado  en  los  hidratos 
de  metano  repenti  na  mente  se 
Iberara  en  la  atmósfera 
(por  ejemplo,  por  el  calentamiento 
del  ocóano)(  la  veloddad  del 
calentamiento  global  podria 
a urnen tar  de  manera  dristica. 
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Reacciones  de 
los  alcanos 


La  combustión  es  la  reacción  més 
comun  de  los  alcanos.  Un  rayo  inició 
este  incendio  en  un  tanque  que  contenfa 
3  millones  de  galones  de  gasolina  en 
las  instalaciones  de  almacenamiento 
de  Shell  Oil  en  Woodbridge,  NJ 
(11  de  juniode  1996). 
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Hidrocraqueo  catalüico 


Ci2H* 

aicano  de  cadena  larga 


II,  calor 
— - > 

catalizador 


c5h12 


C7HI6 

alcanos  de  cadena  més  corta 


Craqueo  catalüico 


C l2H* 

aicano  de  cadena  larga 


C,H,6 

alcanos  y  alquenos  de  cadenas  més  corlas 


3-6C  Halogenación 

Lx»  alcanos  pueden  reaccionar  con  los  halógenos  (F2,  O2,  Br2,  para  formar  haluros  de  al- 
quilo.  Por  ejemplo,  el  metano  reacciona  con  cloro  (Cl2)  para  formar  clorometano  (clonjro  de 
medio),  diclorometano  (cloniro  de  metileno),  triclorometano  (cloroformo)  y  tetraclorometano 
(tetracloruro  de  carbono). 

ca,  +  a2  qJotl>lu'-  ch3ci  +  ch2ci2  +  CHCI3  +  ca,  +  Ha 

Se  necesita  calor  o  luz  ultravioleta  para  iniciar  esta  halogenación .  Las  reacciones  de  los 
alcanos  con  cloro  y  bromo  proceden  con  una  rapidez  moderada  y  se  controlan  con  facilidad. 
Sin  embargo,  las  reacciones  con  fluor  son  demasiado  répidas  para  poder  controlarlas.  El  yodo 
reacciona  muy  lentamente  o  no  reacciona.  En  el  capitulo  4  explicaremos  la  halogenación  de 
los  alcanos. 


Estructura  y 
conformaciones 
de  los  alcanos 


Aunque  los  alcanos  no  son  tan  reactivos  como  otras  clases  de  compuestos  orgénicos,  comparten 
muchas  caractensticas  estructurales.  Utilizaremos  alcanos  simples  como  ejemplos  para  estu- 
diar  algunas  de  las  propiedades  de  los  compuestos  orgénicos,  incluida  la  estructura  de  los  éto- 
mos  de  carbono  con  hibridación  sf?  y  las  propiedades  de  los  enlaces  sencillos  C— C  y  C — H. 


3-7A  Estructura  del  metano 


El  aicano  més  simple  es  el  metano ,  CH4.  El  metano  es  tetraédrico,  con  éngulos  de  enlace  de 
109.5°  caractensdcos  para  la  hibridación  sj?  del  carbono.  Hay  cuatro  étomos  de  hidrógeno 
unidos  al  étomo  de  carbono  central  por  medio  de  enlaces  covalentes,  con  longitudes  de  enlace 
de  1 .09  A. 


metano 


metano 


metano 
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3-7B  Conformadones  del  etano 

El  etano,  el  alcano  de  dos  carbonos,  esté  formado  por  dos  grupos  metilo  donde  se  traslapan  or- 
bitales  con  hibridación  sp3  y  forman  un  enlace  sigma  entre  ellos. 


MO  AX 
109.6°  /  H 

>^*H 


etano  etano  etano 

Los  dos  grupos  metilo  no  estén  fijos  en  una  sola  posición,  y  tienen  un  giro  libre  del  enlace 
sigma  que  conecta  a  los  dos  itomos  de  carbono.  El  enlace  mantiene  su  traslape  lineal  de  unión 
mi  en  tras  los  étomos  de  carbono  giran.  Los  distintos  arreglos  que  se  forman  por  las  rotaciones 
alrededor  de  un  enlace  sencillo  se  conocen  como  conformaciones,  y  a  una  conformación  es- 
pecffica  se  le  llama  confórmero  (“isómero  conformacionar).*  En  la  mayoria  de  los  casos  no 
es  posible  aislar  confórmeros  puros,  ya  que  las  moléculas  giran  rópida  y  constantemente  entre 
todas  las  conformaciones  posibles. 


rotación 


Qjando  dibujamos  conformaciones  con  frecuencia  utilizamos  proyecciones  de  Newman, 
una  manera  de  dibujar  una  molécula  es  no  observando  directamente  el  enlace  que  conecta  a  dos 
étomos  de  carbono  (figura  3-5).  El  étomo  de  carbono  frontal  se  representa  mediante  tres  lineas 
(tres  enlaces  formando  £ngulos  de  120°)  unidas  en  forma  de  Y.  El  carbono  trasero  se  represen- 


visto  a  lo  largo  del 

enlace  carbono-carbono  dibujo  en  perspectiva 


H  carbono  frontal 


^  carbono  trasero 


proyección  de  Newman 


■  FIGURA  3-5 

En  las  proyecciones  de  Newman 
no  se  observa  directamente  el  enlace 
carbono-carbono. 


*Ésta  es  la  defmición  oomün  de  oonfórmero.  La  defmición  de  IUPAC  lambién  requiere  que  el  confórmero  corresponda 
a  un  pol  ene  ia  I  de  energfa  mfnimo  difenente ,  como  ocume  en  I as  conformaciones  anti  y  gauche  del  butano. 
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ta  con  un  circulo  con  tres  enlaces  apuntando  hacia  fuera  de  éste  (nótese  que  los  enlaces  no  11e- 
gan  al  centra,  sólo  se  dibujan  a  partir  del  circulo).  Hasta  que  se  familiarice  con  las  proyecciones 
de  Newman,  debe  hacer  modelos  y  compararlos  con  los  dibujos. 

En  el  caso  del  etano  existe  un  numero  infinito  de  conformaciones,  debido  a  que  el  éngulo 
entre  los  étomos  de  hidrógeno  de  los  carbonos  frontal  y  trasero  puede  tener  una  infinidad 
de  valones.  La  figura  3-6  utiliza  proyecciones  de  Newman  y  estnicturas  de  caballete  para  ilus- 
trar  algunas  de  las  conformaciones  del  etano.  Las  proyecciones  de  caballete  representan  a  la 
molécula  mirando  hacia  abajo  en  un  éngulo  que  apunta  hacia  el  enlace  carbono-carbono.  Este 
tipo  de  proyecciones  pueden  no  representar  perfectamente  la  posición  de  los  étomos,  ya  que 
dependen  del  punto  de  vista  desde  donde  se  les  observe.  En  general  utilizaremos  dibujos  en 
perspectiva  o  proyecciones  de  Newman  para  representar  conformaciones  moleculares  de  una 
manera  mis  precisa. 


■  FIGURA  3-6 

Conformaciones  del  etano.  La  con- 
formación  eclipsada  tiene  un  éngulo 
diedro  9  =  (f ,  y  la  conformación 
ai  te  ma  da  tiene  un  éngulo  9  =  60°. 
Acualquier  otra  conformación  se 
le  llama  conformación  sesgada. 


Proyecciones 
de  Newman: 


9  =  0° 


Proyección 

de  caballete:  H 


H 


H 

sesgada,  9  =cualquier  valor 


Cüalquier  conformación  puede  especificarse  mediante  su  éngulo  diedro  (Ö)  entre  dos  éto¬ 
mos  a  tres  enlaces)  el  éngulo  entre  los  enlaces  C — H  del  étomo  de  carbono  frontal  y  los  enlaces 
C — H  del  carbono  trasero  en  la  proyección  de  Newman.  Dos  de  las  conformaciones  tienen 
nombres  especiales.  La  conformación  con  0  =  0°  se  conoce  como  conformación  eclipsada  de¬ 
bido  a  que  la  proyección  de  Newman  muestra  a  los  étomos  de  hidrógeno  del  carbono  trasero 
como  eclipsados  (ocultos)  por  los  del  étomo  frontal.  La  conformación  alternada,  con  0  =  60° 
presenta  a  los  étomos  de  hidrógeno  del  carbono  trasero  de  manera  alternada  en  el  punto  me¬ 
dio  con  los  étomos  de  hidrógeno  del  carbono  frontal.  A  cualquier  otra  conformación  se  le 
llama  conformación  sesgada. 

En  una  muestra  de  gas  etano  a  temperatura  ambiente,  los  enlaces  C — C  de  las  moléculas 
de  etano  se  encuentran  girando,  y  sus  conformaciones  cambian  constantemente.  Sin  embargo, 
no  todas  es  tas  conformaciones  se  ven  favorecidas  de  igual  manera.  La  conformación  de  menor 
energia  es  la  alternada,  con  las  densidades  electrónicas  de  los  enlaces  C — H  separadas  lo  més 
posible.  Las  interacciones  de  los  electrones  en  los  enlaces  hacen  que  la  conformación  eclip¬ 
sada  tenga  aproximadamente  12.6  kJ/mol  (3.0  kcal/mol)  més  energia  que  la  conformación 
alternada.  Tres  kilocalorias  no  es  una  gran  canddad  de  energia  y,  a  temperatura  ambiente,  la 
mayoria  de  las  moléculas  tienen  energia  cinética  sufïciente  para  superar  esta  pequena  barrera 
de  rotación. 

La  figura  3-7  muestra  cómo  la  energia  potencial  del  etano  cambia  cuando  el  enlace  car¬ 
bono-carbono  gira.  El  eje  y  muestra  la  energia  potencial  relativa  de  la  conformación  més  esta- 
ble  (la  alternada).  El  eje  jc  muestra  el  éngulo  diedro  conforme  aumenta  de  0°  (conformación 
eclipsada)  a  60°  (conformación  alternada),  y  a  través  de  conformaciones  adicionales  eclipsadas 
y  altemadas  mientras  6  continüa  aumentando.  Cuando  el  etano  gira  hacia  una  conformación 
eclipsada,  su  energia  potencial  aumenta  y  se  presenta  resistencia  a  la  rotación.  Esta  resistencia 
al  giro  (torsión)  se  le  conoce  como  tensión  torsional,  y  a  la  energia  necesaria  de  12.6  kJ/mol 
(3.0  kcal/mol)  se  le  llama  energia  torsional. 
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óngulo  diedro 


■  FIGURA3-7 

Laenerg(a  torsional  del  etanoes 
mós  baja  en  Ia  conformación  altemada. 
La  conformación  eclipsada  es 
aproximadamente  12.6  kJ/mol 
(3.0  kcal/mol)  móselevada. 

A  temperatura  ambiente  esla  barre  ra 
se  supera  con  facilidad  y  el  enlaoe  C — C 
de  las  molécülas  gira  constante  menie. 


El  anólisis  conformacion al  es  el  estudio  de  las  energias  de  distintas  conformaciones  que 
adoptan  las  molécülas  por  giros  sobre  los  enlaces.  Muchas  reacciones  dependen  de  la  capacidad 
de  una  molécula  de  girar  hacia  una  conformación  particular;  este  anólisis  puede  ser  ütil  para 
predecir  qué  conformaciones  se  ven  favorecidas  y  cuóles  reacciones  tienen  mós  probabilidades 
de  llevarse  a  cabo.  Primero  aplicaremos  el  anólisis  confomnacional  al  propano  y  al  butano,  y  mós 
adelante  a  algunos  cicloalcanos  de  interés. 


3-7C  Conformaciones  del  propano 

El  propano  es  el  alcano  de  tres  carbonos  y  tiene  la  fórmula  C3H8.  La  figura  3-8  muestra  una  re- 
pnesentación  tridimensional  del  propano  y  una  proyección  de  Newman  a  través  de  los  enlaces 
carbono-carbono . 

La  figura  3-9  presenta  una  grófica  de  la  energfa  torsional  del  propano,  mientras  gira  uno 
de  los  enlaces  carbono-carbono.  La  energia  torsional  de  la  conformación  eclipsada  es  de  apro¬ 
ximadamente  13.8  kJ/mol  (3 3  kcal/mol),  sólo  1.2  kJ/mol  (0.3  kcal/mol)  mayor  que  la  que 
necesita  el  etano.  Al  parecer,  la  tensión  torsional  que  resulta  de  eclipsar  un  enlace  carbono- 
hidnógeno  con  un  enlace  carbono-metilo  es  de  sólo  1 2  kJ/mol  (03  kcal/mol)  mós  que  la  ten¬ 
sión  de  eclipsar  dos  enlaces  carbono-hidrógeno. 


PROBLEMA  3-11 

Haga  una  grófica,  parecida  a  la  que  muestra  la  figura  3-9,  de  la  tensión  torsional  del  2-metilpropano, 
mientras  gira  alrededor  del  enlace  formado  entre  el  Cl  y  el  C2.  Muestre  el  óngulo  diedro  y  haga  una 
proyección  de  Newman  para  cada  conformación  altemada  y  eclipsada. 


para  rcsolver 

Consejo _ prablemas 

Un  enlace  C — H  eclipsado  por 
otro  enlace  C — H  contribuye 
con  4.2  kJ/mol  (1.0  kcal/moD  de 
energia  torsional  (un  terdo 
de  la  que  corresponde  al 
etano  eclipsado). 

Un  enlace  C — H  eclipsado 
por  un  enlace  C — CH3 
contribuye  con  5.4  kJ/mol 
(1.3  kcal/mol). 


vista  desde  el 
enlaoe  carbono-carbono 


H 

V _ 

H  / 
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rcpresentación 
en  perspectiva 
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■  FIGURA  3-8 
En  esta  figura  re  presenta  mos  al 
propano  en  perspectiva  y  en  una  pro- 
jección  de  Newman  a  través  de  uno 
de  los  enlaces  carbono-carbono. 
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■  FIGURA  3-9 

Energfa  torsional  del  propano. 
Cuando  gira  un  enlace  C — C  del 
propano,  la  energfa  torsional  varfa 
mucho,  como  sucede  conel  elano, 
pero  con  una  energfa  torsional  de 
13.8  kJ/mol  (3.3  kcal/mol)  en  la 
conformación  eclipsada. 


H 


allemada  eclipsada 

eclipsada 


3-8 


Conformaciones 
del  butano 


El  butano  es  el  alcano  de  cuatro  carbonos  y  tiene  la  fórmula  molecular  C4H10.  Nos  referimos  al 
n-butano  como  un  alcano  de  cadena  lineal,  aunque  la  cadena  de  ótomos  de  carbono  en  realidad  no 
es  lineal.  Los  ingulos  entre  los  élomos  de  carbono  se  acencan  a  un  ingulo  tetraédrico,  aproxima- 
damente  109.5°.  Los  ginos  alrededor  de  cualquiera  de  los  enlaces  carbon o-carbono  son  posibles. 
Los  giros  alrededor  de  cualquiera  de  los  enlaces  extremos  (Cl — C2  o  C3— C4)  sólo  giran  un 
gmpo  metilo,  como  en  el  caso  del  etano  o  el  propano.  Sin  embargo,  los  ginos  alrededor  del  enlace 
central  C2 — C3  son  mis  interesantes.  La  figura  3-10  muestra  pnoyecciones  de  Newman,que  ob- 
servan  a  lo  largo  del  enlace  central  C2 — C3  para  el  caso  de  cuatno  conformaciones  del  butano. 
Forme  la  estruc tu ra  con  sus  modelos  moleculares  y  observe  a  través  del  enlace  C2 — C3 .  Note  que 
definimos  el  angulo  diedro,  Ö,  como  el  ingulo  entre  los  dos  grupos  metilo  de  cada  extremo. 

Atres  de  las  conformaciones  que  apanecen  en  la  figura  3-10  se  les  dio  nombres  especiales. 
Cuando  los  grupos  metilo  apuntan  en  la  misma  dinección  (Ö  =  0°),  se  eclipsan  entre  sf.  A  esta 
conformación  se  Ie  conoce  como  totalmente  eclipsada,  para  diferenciarla  de  las  o  tras  confor- 
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■  FIGURA  3-10 


gauche  (60°) 
(altemada) 


CH, 


vl20° 


H  ch3 


H 


eclipsada  (120°) 


anti  (180°) 
(altemada) 


Conformaciones  del  butano.  Los  giros  alrededor  del  enlace  central  del  butano  generan  formas  moleculares  distintas.  Tres  de 
es  tas  conformaciones  tienen  nombres  especfficos. 


3-8  Conformaciones  del  butano 

maciones  eclipsadas,  como  la  de  0  =  120°.  En  0  =  60°,  la  molécula  del  butano  esti  altemada  y 
los  gmpos  metilo  apuntan  hacia  la  izquierda  y  derecha  de  uno  y  otro.  Esta  conformación  de  60° 
se  conoce  como  gauche,  una  palabra  francesa  que  significa  “izquierda”  o  “incómoda”;  en 
francés  quiere  decir  también  torpe. 

Hay  otra  conformación  altemada  que  se  presenta  en  0  =  180°  con  los  gmpos  metilo  apun- 
tando  en  direcciones  opuestas.  A  esta  conformación  se  le  llama  anti,  debido  a  que  los  gmpos 
metilo  estin  “opuestos”. 

3-8A  Energia  torsional  del  butano 

La  figura  3-1 1  presenta  una  grificade  la  energia  torsional  de  las  conformaciones  del  butano. 

Todas  las  conformaciones  altemadas  (anti  y  gauche)  tienen  menos  energia  que  cualquiera  de  las 
conformaciones  eclipsadas.  La  conformación  anti  tiene  menos  energia  debido  a  que  ubica  a 
gmpos  metilo  (los  mis  voluminosos)  lo  més  separados  posible.  Las  conformaciones  gauche, 
con  los  gmpos  metilo  separados  sólo  60°,  tienen  3-8  kj  (0.9  kcal)  mis  de  energia  que  la  con¬ 
formación  anti,  debido  a  que  los  gmpos  metilo  estin  tan  cerca  que  sus  densidades  electrónicas 
comienzan  a  repelerse  entre  sf.  Utilice  sus  modelos  moleculares  para  comparar  la  congestión 
estérica  o  la  cercania  de  los  gmpos  metilo  en  esta s  conformaciones. 
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■  FIGURA  3-11 

Energfa  torsional  del  butano.  La  conformación  anti  es  la  de  menor  energfa,  y  la  conformación  totalmente  eclipsada 
es  Ia  de  mayor  energfa. 


3-8B  Impedimento  estérico 

La  conformación  totalmente  eclipsada  tiene  aproximadamente  6  kJ  (1.4  kcal)  mis  de  energia 
que  las  o  tras  conformaciones  eclipsadas,  ya  que  ésta  obliga  a  los  dos  gmpos  metilo  del  extremo 
a  acercarse  tanto  que  sus  densidades  electrónicas  experimentan  una  fuerte  repulsión.  Este 
ti po  de  interferencia  entre  dos  gmpos  voluminosos  se  conoce  como  hnpedimento  estérico.* 
La  siguiente  estmctura  muestra  la  interferencia  entre  los  gmpos  metilo  de  la  conformación 
totalmente  eclipsada. 
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•  Al  “impedimento  estérioo”  algunas  veces  se  te  llama  “efecto  estérico”,  un  término  que  se  re  fiere  més  apropiadamente 
a  la  lendtud  (obsléculo)  de  una  reacción,  debido  a  que  los  gmpos  voluminosos  interfieren. 
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AJ  girar  60°  la  conformación  total  mente  eclipsada  hasta  llegara  una  conformación  gauche, 
se  libera  casi  toda  la  tensión  del  impedimento  estérico.  La  conformación  gauche  aün  tiene 
3.8  kj  (0.9  kcal)  mis  de  energia  que  la  conformación  anti  mis  estable. 

Lo  que  hemos  aprendido  sobre  las  conformaciones  del  butano  puede  aplicarse  a  otros  al¬ 
canos.  Podemos  predecir  que  los  enlaces  sencillos  carbono-carbono  asumirin  conformaciones 
altemadas  siempre  que  puedan  evitar  el  que  los  gmpos  unidos  a  ellos  se  eclipsen.  Entre  las  con- 
formaciones  altemadas,  es  preferible  la  conformación  anti  debido  a  que  tiene  la  energia  tor- 
sional  mis  baja.  Sin  embargo,  debemos  recordar  que  hay  suficiente  energia  térmica  presente 
a  temperatura  ambiente,  para  que  las  moléculas  giren  ripidamente  entre  todas  las  distintas  con- 
formaciones  posibles.  Las  estabilidades  relativas  son  importantes  porque  la  mayoria  de  las  mo¬ 
léculas  se  encontrarin  en  las  conformaciones  mis  estables,  de  menor  energia,  y  no  en  las 
menos  estables. 


para  rasolver 

Consejo  problemas 

Un  enlace  C — CH3  edipsado  por 
otro  enlace  C — CH3  corrtribuye 
con  aproximadamente  13  kJ/mol 
(3  kcal/mol) 


Enlace 

Edipsado  por 

Energia 

C  — H 

C  — H 

4.2  kJ  (1.0  kcal) 

C  — H 

C  — ch3 

5.4  kJ  (1.3  kcal) 

C  — ch3 

c— ch3 

13  ld  (3  kcal) 

Conformación  totalmenle  edipsada  del  butano 


PROBLEMA  3-12 

Haga  una  gréfica  parecida  a  Ia  que  muestra  la  figura  3-11  de  la  energia  torsional  del  2-metilbutano>cuan- 
do  éste  gira  alrededor  del  enlace  C2 — C3. 


3-9 


Conformaciones  de 
alcanos  més  grandes 


Los  alcanos  mis  grandes  se  pareeën  al  butano  en  su  preferencia  por  las  conformaciones  anti 
y  gauche  alrededor  de  los  enlaces  carbono-carbono.  La  conformación  de  menor  energia  para 
cualquier  alcano  de  cadena  lineal  es  la  que  tiene  a  todos  los  enlaces  carbono-carbono  en  sus 
conformaciones  anti.  Estas  conformaciones  anti  dan  a  la  cadena  una  forma  de  zigzag.  A  tem¬ 
peratura  ambiente,  los  enlaces  internos  carbono-carbono  experimentan  giros  y  muchas  de  las 
moléculas  presentan  conformaciones  gauche.  Estas  conformaciones  provocan  pliegues  en  la 
estructura  zigzag.  Sin  embargo,  con  frecuencia  dibujamos  en  zigzag  cadenas  de  alcanos  para 
representar  el  arreglo  mis  estable. 
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octano,  todo  en  conformación  anti 


PROBLEMA  3-13 

Haga  una  representación  en  perspectiva  de  la  conformación  més  estable  del  3-metilhexano. 


3-10 


Cicloalcanos 


Muchos  compuestos  orginicos  son  cfclkos:  condenen  anillos  de  itomos.  Los  carbohidratos  que 
ingerimos  son  cfclicos,  los  nucleótidos  que  conforman  nuestro  ADN  y  ARN  son  cfclicos,  y  de  los 
andbióticos  que  utilizamos  para  tratar  enfermedades  muchos  son  cfclicos.  En  este  capftulo  utili- 
zamos  a  los  cicloalcanos  para  ilustrar  las  propiedades  y  estabilidad  de  los  compuestos  cfclicos. 


3-10  Gcloalcanos 
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■  FIGURA  3-12 

Estructuras  de  algunos  cicloalcanos. 

Los  cicloalcanos  son  alcanos  que  contienen  anillos  de  étomos  de  carbono.  Los  cicloalca- 
nos  simples  se  nombran  como  los  alcanos  aciclicos  (no  ciclicos),  con  el  prefijo  ciclo-  para 
indicar  la  presentia  de  un  anillo.  Por  ejemplo,  al  cicloalcano  con  cuatro  étomos  de  carbono  for- 
mando  un  anillo  se  le  llama  dclobutano.  El  cicloalcano  con  siete  étomos  de  carbono  formando 
un  anillo  es  el  cicloheptano.  Con  fnecuencia  se  utilizan  las  fórmulas  de  lineas  y  éngulos  para 
dibujar  los  anillos  de  los  cicloalcanos  (figura  3-12). 


3-10A  Fórmulas  moleculares  generales  de  los  cicloalcanos 

Los  cicloalcanos  simples  son  anillos  formados  por  grupos  CH2  (grupos  metileno).  Cada  uno 
tiene  exactamente  el  doble  de  étomos  de  hidrógeno  con  respecto  al  numero  de  étomos  de  car¬ 
bono,  porlo  que  tienen  la  fórmula  molecular  general  C^H^.Esta  fórmula  general  tiene  dos  éto¬ 
mos  de  hidrógeno  menos  que  la  fórmula  de  un  alcano  aciclico  (2n  +  2),  debido  a  que  un  anillo 
no  tiene  extremos,  y  no  se  necesitan  hidrógenos  para  saturar  los  extremos  de  la  cadena. 


3-1 0B  Propiedades  fisicas  de  los  cicloalcanos 

La  mayona  de  los  cicloalcanos  se  pareeën  a  los  alcanos  aciclicos  ((no  ciclicos)  de  cadena  abier- 
taen  sus  propiedades  fisicas  y  quimicas.  Son  compuestos  no  polares,  relativamente  inertes,  con 
puntos  de  ebullición  y  de  fusión  que  dependen  de  sus  masas  moleculares.  Los  cicloalcanos  se 
mantienen  en  una  forma  més  compacta,  por  lo  que  sus  propiedades  fïsicas  son  similares  a  las 
que  presentan  los  alcanos  ramificados  compactos.  Las  propiedades  fisicas  de  algunos  cicloal¬ 
canos  comunes  aparecen  en  la  tabla  3-4. 


En  alg  una  época  se  utilizó  al  dclo- 
propano  como  anestósico  general, 
debido  a  que  sus  vapores,  pare- 
ados  a  los  de  otros  alcanos  y  ciclo¬ 
alcanos  simples,  ocasionaban 
somnolenda  y  pórdida  de  la  con- 
denda.  Una  vez  que  llegan  a  los 
pulmones,  el  dclopropano  pasa  a 
la  sangre.  Debido  a  su  naturaleza  no 
polar,  a  band  o  na  répido  el  torrente 
sangutneo  a  través  de  las  membra- 
nas  no  polares  que  rodean  al  sis- 
tema  nervioso  central,  en  donde 
produce  anestesia.  El  dclopropano 
>e  no  se  utiliza  como  anestósico, 
debido  a  que  es  altamente  infla- 
mable  (como  el  óter)  y  puede 
pro  v  o  ca  r  explosiones  cuando 
se  mezela  con  el  aire. 


TABLA  3-4 


Propiedades  fisicas  de  algunos  cicloalcanos  simples 

Cicloalcano 

Fórmula 

Punto  de  ebullidón  (°Q 

Punto  de  fusión  (®Q 

Densidad 

ciclopropano 

QH* 

-33 

-128 

0.72 

dclobutano 

QH8 

-12 

-50 

0.75 

dclopentano 

C,H10 

49 

-94 

0.75 

ciclohexano 

QHi2 

81 

7 

0.78 

cicloheptano 

c7h,4 

118 

-12 

0.81 

ciclooctano 

QHI6 

148 

14 

0.83 
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Estructura  y  estereoquimica  de  los  alcanos 


3-10C  Nomenclatura  de  los  cicloalcanos 

Los  cicloalcanos  se  nombran  de  manera  muy  panecida  a  como  se  nombra  a  los  alcanos  aci- 
clicos.  Los  cicloalcanos  sustituidos  utilizan  al  cicloalcano  como  el  nombre  base,  con  los  gru- 
pos  alquilo  nombrados  como  sustituyentes.  Si  sólo  hay  un  sustituyente,  no  se  necesita  nu- 
meración  alguna. 


ch3  ch3 

\  I 


rvi  I 

_  J  H  H 


C—C— CHj 


metilciclopentano 


te  r-butilc  icloheptano  ( 1 ,2-dimetil  propil)c  iclohe  xano 


Si  hay  dos  o  mis  sustituyentes  en  el  anillo,  se  numeran  los  carbonos  del  anillo  para  dar  los 
numeros  mis  bajos  posibles  para  los  carbonos  sustituidos.  La  numeración  comienza  con  uno  de 
los  carbonos  sustituidos  del  anillo,  y  continua  en  la  dirección  que  da  los  numeros  mis  bajos 
posibles  para  los  demis  sustituyentes.  En  el  nombre,  los  sustituyentes  se  colocan  en  orden  al- 
fabético.  Cuando  la  numeración  pueda  iniciaren  cualquiera  de  los  dos  grupos  alquilo  (como  en 
un  cicloalcano  disustituido),  comiencecon  el  que  alfabéticamente  aparece  primero. 
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Cuando  la  parte  aciclica  de  la  moléculacontenga  mis  itomos  de  carbono  que  la  parte  cicli- 
ca  (o  cuando  contenga  un  grupo  funcional  importante),  la  parte  cfclica  se  nombra,  en  algunas 
ocasiones,  como  un  sustituyente  cicloalquilo. 


4-c  ic  loprop  il-3-mctiloctano 


Éste  es  un  alquino. 
Ohserve  el  enlace  triple. 


\l 

12  3  4 

H — C*C — CH2 — CH2 — CH2 


5-cicIobutilpent-l-ino 


ciclopentilciclohexano 


.  para  resolver 
ConSC)  O  prob/emas 

Los  alumnos  suelen  dibujar 
por  error  estructuras  cfcGcas 
cuando  la  intendón  es  dibujar 
estructuras  aciclicas,  y  viceversa. 
Siempre  compruebe  si  el 
nombre  contiene  el  prefijo 
cido-. 


PROBLEMA  3-14 


Dé  los  nombres  IUPAC  para  los  siguientes  compueslos. 


K 


PROBLEMA  3-15 


Dibuje  la  estructura  y  dé  la  fórmula  molecular  de  cada  uno  de  los  siguientes  compueslos. 


(a)  l-etil-3-metiicicloheptano  (b)  isobutilciclohexano 

(c)  ciclopropilciclopentano  (d)  3-etil-l  ,1-dimetilciclohexano 

(e)  3-etil-2,4-dimetilhexano  (f)  1,l-dietit-4-(33-dinietilbutil)ciclohexano 


3-12  Estabilidad  de  los  dcloalcanos.  Tensión  de  anillo  1  05 


Los  alcanos  de  cadena  abierta  (aciclicos)  experimentan  giros  alrededor  de  sus  enlaces  sencillos 
carbono-carbono,  por  lo  que  tienen  la  libertad  de  asumir  cualquiera  de  entre  un  numero  infinito 
de  conformaciones.  Los  alquenos  tienen  enlaces  dobles  rigidos  que  evitan  el  giro,  lo  que  da 
lugar  a  isómeros  cis-trans  con  orientaciones  distintas  en  los  grupos  del  enlace  doble  (sección 
2-8).  Los  cicloalcanos  se  pareeën  a  los  alquenos  en  este  aspecto.  Un  cicloalcano  tiene  dos  caras 
distintas.  Si  dos  sustituyentes  apuntan  hacia  la  misma  cara,  son  cis.  Si  apuntan  hacia  ca¬ 
ras  opuestas,  son  trans.  Estos  isómeros  geométricos  no  pueden  convertirse  uno  en  otro  sin 
romper  y  volver  a  forrnar  los  enlaces. 

La  figura  3-13  compara  los  isómeros  cis-trans  del  2-buteno  con  los  del  1 ,2-dimetilci- 
dopentano.  Haga  modelos  de  estos  compuestos  para  convencerse  de  que  el  cis  y  el  trans- 1, 
2-dimetilciclopentano  no  pueden  convertirse  uno  en  el  otro  por  medio  de  giros  simples  alre¬ 
dedor  de  los  enlaces. 
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Isomena  cis-trans 
en  los  cicloalcanos 


PROBLEMA  3^1  6 

i,Cuil  de  los  siguientes  cicloalcanos  tiene  la  capacidad  de  presen tar  isomerfa  geométrica  ( cis-trans )? 
Dibuje  los  isómeros  cis  y  trans. 

(a)  3-etil-  1,1-dimetilciclohexano  (b)  l-etil-3-metilcicloheptano 

(c)  l-etil-3-metilciclopentano  (d)  l-ciclopropil-2-metilciclohexano 


PROBLEMA  J-17 

Dé  los  nombres  1UPAC  de  los  siguientes  cicloalcanos. 

H 

H-CH3 

(a)  H  .._i — I  (b) 

ch2ch,ch3  ch^ch, 


C(CHj)j 


^  H 


H 

i-CH, 

h3c 


H  H 

W7 
/  \ 

h3c  ch3 

H,C  H 

"  xc=c/ 

/  \ 

H  CH3 

as-but-2-eno 

rrans-büt-2-eno 

O 

O 

H3C*TV*H 

h3c  ch3  ch3  ch3 

H  CH3  H  CH3 

cis-  1, 2-dimetilciclopentano 

traaf- 1, 2-dimetilciclopentano 

■  FIGURA  3-13 

Isomerfa  cis-trans  en  los  dcloalcanos. 
Como  los  alquenos,  los  anillos  de  los 
dcloalcanos  estin  restringidos  para  un 
Kbre  giro.  Dos  de  los  sustituyentes  de 
ui  cicloalcano  deben  es  tar  del  mismo 
lado  (c/s)o  en  el  lado  opuesto  (trans) 
del  anillo. 


Aunque  todos  los  cicloalcanos  simples  (de  hasta  C»)  han  sido  sintetizados,  la  mayona  de  los 
anillos  comunes  contienen  cinco  o  seis  itomos  de  carbono.  Estudiaremos  con  detalle  la  estabi¬ 
lidad  y  las  conformaciones  de  estos  anillos,  ya  que  nos  ayudarin  a  determinar  las  propiedades 
de  muchos  compuestos  orginicos  importantes. 

^Pör  qué  los  anillos  de  cinco  y  seis  miembros  son  mis  comunes  que  los  de  o  tros  tamanos? 
Adolf  von  Baeyer  fue  el  primero  que  intentó  explicar  las  estabilidades  relativas  de  las  molécu- 
las  ciclicas,  a  finales  del  siglo  xtx,  y  en  1905  se  le  otorgó  el  Premio  Nobel  por  este  trabajo. 
Baeyer  pensó  que  los  itomos  de  carbono  de  los  alcanos  aciclicos  tenian  ingulos  de  enlace  de 
109-5°.  (Ahora  explicamos  este  ingulo  de  enlace  mediante  la  geometrfa  tetraédrica  de  los  ito¬ 
mos  de  carbono  con  hibridación  sp 3). 
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■  FIGURA  3-14 

La  tensión  del  anillo  de  un  ciclobutano 
plano  se  debe  a  dos  factores:  la  tensión 
angular  que  resulta  de  comprimir  los 
óngulos  tetraédricos  de  enlace  de 
109.5°  hasta  90°,  y  la  tensión  torsional 
de  los  enlace s  eclipsados. 


ulo 


tetraédrico 

de  109.5*X 


/ 


j/  195* 

-  dc  cutnprckión 
del  Angulo 


eclipsad  o 


eclipsado 


proyecciones  de  Newman 
del  ciclobutano  plano 


Si  un  cicloalcano  nequiene  de  éngulos  de  enlace  difeientes  a  109.5°,  los  orbitales  de  estos 
enlaces  carbono-carbono  no  pueden  lograr  un  traslape  óptimo  y  el  cicloalcano  debe  tener  cierta 
tensión  angular  (algunas  veces  llamada  tensión  de  Baeyer)  asociada  con  él.  La  figura  3-14 
muestra  que  es  de  esperar  que  el  ciclobutano  plano,  con  éngulos  de  enlace  de  90°,  tenga  una 
tensión  angular  importante. 

Adem  és  de  esta  tensión  angular,  la  proyección  de  Newman  de  la  figura  3-14  muestra  que 
los  enlaces  estén  eclipsados,  de  manera  parecida  a  la  conformación  totalmente  eclipsada  del 
butano  (sección  3-7).  Esteeclipsamiento  de  los  enlaces  da  pie  a  la  tensión  torsional.  La  suma  de 
la  tensión  angular  y  la  torsional  da  lugar  a  lo  que  llamamos  tensión  de  anillo  del  compuesto 
ciclico.  El  valor  de  la  tensión  de  anillo  depende  principalmente  del  tamano  del  anillo. 

Antes  de  que  analicemos  la  tensión  de  anillo  de  distintos  cicloalcanos,  debemos  considerar 
cómo  se  mide  ésta.  En  teona,  debemos  medir  la  cantidad  total  de  energia  del  compuesto  ciclico 
y  restarle  la  cantidad  de  energia  de  un  compuesto  de  referencia  libre  de  tensión.  La  diferencia 
debe  ser  la  cantidad  de  energia  adicional  que  se  debe  a  la  tensión  de  anillo  del  compuesto  cicli¬ 
co.  Pör  lo  general  estas  mediciones  se  He  van  a  cabo  utilizando  calores  de  combustión. 


3-12A  Calores  de  combustión 

El  calor  de  combustión  es  la  cantidad  de  calor  liberado  cuando  se  quema  un  compuesto  con 
exceso  de  oxigeno  en  un  recipiente  sellado,  llamado  bomba  calor bnétrica.  Si  el  compuesto 
tiene  energia  adicional  como  nesultado  de  la  tensión  de  anillo,  esa  energia  extra  es  liberada  du- 
rante  la  combustión.  El  calor  de  combustión  se  mide  por  medio  del  aumento  en  la  temperatura 
del  bark)  de  agua  que  rodea  a  la  “bomba  de  combustión”. 

Un  cicloalcano  puede  representarse  mediante  la  fómnula  molecular  (CH^,  por  lo  que  la 
reacción  general  en  la  bomba  calorimétrica  es: 


-2n07 


nC02  +  nHjO 


+  /i(energ(a  por  cada  CHJ 

calor  de  combustión 


El  calor  molar  de  combustión  del  ciclohexano  es  casi  el  doble  que  el  del  ciclopropano, 
simplemente  porque  el  ciclohexano  contiene  el  doble  de  gnipos  metileno  (CH2)  por  mol.  Para 
comparar  las  estabilidades  relativas  de  los  cicloalcanos,  dividimos  el  calor  de  combustión  en- 
tre  el  numero  de  gnipos  metileno  (CH2).  El  nesultado  es  la  energia  por  cada  gnipo  CH2.  Estas 
energfas  normalizadas  nos  permiten  comparar  los  valores  relativos  de  tensión  de  anillo  (por 
cada  grupo  metileno)  en  los  cicloalcanos. 
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TABLA  3-5 


Ca  lor  es  de  combustión  (por  mol)  de  algunos  cicloalcanos  simples 

TamaAo 

dal  anillo 

Cicloalcano 

Calor  de 

combustión  molar 

Calor  de  combustión 
por  grupo  CH2 

Tensión  de  anillo 
por  grupo  CH2 

Tensión  total 
de  anillo 

3 

ciclopropano 

2091  kJ  (499.8  kcal) 

697.1  kj(  166.6  kcal) 

385  kJ  (9.2  kcal) 

115  kJ  (27.6  kcal) 

4 

ciclobutano 

2744  kJ  (655.9  kcal) 

686.1  kJ  (164.0  kcal) 

275  kJ  (6.6  kcal) 

HOU  (263  kcal) 

5 

ciclopentano 

3320  kJ  (793.5  kcal) 

6640  kJ(  158.7  kcal) 

54  kJ  (1.3  kcal) 

27  U  (65  kcal) 

6 

ciclohexano 

3951  kJ  (944.4  kcal) 

658.6  kj(  157.4  kcal) 

00  kJ  (0.0  kcal) 

0OU(0O  kcal) 

7 

cycloheptano 

4637  kJ(  11082  kcal) 

6624  U  (158.3  kcal) 

3.8  kJ  (0.9  kcal) 

27  U  (64  kcal) 

8 

cyclooctano 

5309  kJ(  1268.9  kcal) 

663.6  kJ  (158.6  kcal) 

5.1  kJ  (1.2  kcal) 

41  U  (9.7  kcal) 

referencia:  alcano  de  cadena  larga 

658.6  kJ  (157.4  kcal) 

00  kJ  (0.0  kcal) 

00  U  (00  kcal) 

'ïbdas  las  unidades  son  por  mol. 


La  tabla  3-5  presenta  los  calores  de  combustión  de  algunos  cicloalcanos  simples.  El  valor 
de  referencia  658.6  kJ  (157.4  kcal)  por  mol  de  gnjpos  CH2  proviene  de  un  alcano  de  cadena 
larga  sin  tensión.  Los  valores  muestran  cifiras  grandes  de  tensión  de  anillo  en  el  caso  del  ciclo- 
propano  y  del  ciclobutano.  El  ciclopentano,  cicloheptano  y  ciclooctano  tienen  valores  mucho 
mis  pequenos  de  tensión  de  anillo,  y  el  ciclohexano  no  presenta  tensión  alguna.  Analizaremos 
con  detalle  varios  de  estos  anillos  para  explicar  este  patrón  de  tensión  de  anillo. 

3-1 2B  Ciclopropano 

La  tabla  3-5  muestra  que  el  ciclopropano  tiene  mis  tensión  de  anillo  por  grupo  metileno  que 
cualquier  otro  cicloalcano.  Dos  factores  contribuyen  a  esta  gran  tensión  de  anillo.  Primeno,  la 
tensión  angular  necesaria  para  comprimir  los  ingulos  de  enlace  desde  un  ingulo  tetraédrico  de 
1095°  hasta  ingulos  de  60°  presentes  en  el  ciclopropano.  El  traslape  de  los  orbitales  sp 2  en  los 
enlaces  carbono-carbono  se  ve  debilitado  cuando  los  ingulos  de  enlace  difieren  demasiado  del 
ingulo  tetraédrico.  Los  orbitales  sp3  no  pueden  apuntar  directamente  uno  hacia  el  otro,  y  se 
traslapan  en  un  ingulo  para  formar  “enlaces  curvos”  mis  débiles  (figura  3-15). 

La  tensión  torsional  es  el  segundo  factor  que  influye  en  la  gran  tensión  de  anillo  del  ci- 
dopropano.  El  anillo  de  tres  miembros  es  plano  y  todos  los  enlaces  estin  eclipsados.  Una 
proyección  de  Newman  de  uno  de  los  enlaces  carbono-carbono  (figura  3-16)  muestra  que  la 
conformación  se  asemeja  a  la  conformación  totalmente  eclipsada  del  butano.  La  tensión  tor¬ 
sional  del  ciclopropano  no  es  tan  grande  como  su  tensión  angular,  pero  contribuye  a  la  gran 
tensión  total  de  anillo. 

El  ciclopropano  generalmente  es  mis  reactivo  que  o  tros  alcanos.  Las  reaccionesque  abren 
el  anillo  del  ciclopropano  liberan  115  kJ  (27.6  kcal)  por  mol  de  tensión  de  anillo,  lo  cual  pro- 
porciona  una  fuerza  motriz  adicional  para  que  se  efectuen  estas  reacciones. 

PROBLEMA  3-18 

El  calor  de  combustión  del  cis-\  2-dimeti  [ciclopropano  es  mayor  que  la  del  isómero  trans.  <Cuil  es  el 
isómero  mis  estahle?  Utilice  dibujos  para  explicar  esta  diferencia  en  Ia  estabilidad 


Cellij,  ij 

H  /  \  H 
H  II 


traslape  no  lineal, 
“enlaces  curvos” 


■  FIGURA  3-15 

Tfensión  angular  en  el  ciclopropano. 
Los  ingulos  de  enlace  son  compri- 
midos  desde  un  ingulo  de  enlace  de 
109.5°  de  los  itomos  de  carbono  con 
hibridación  ^p3, hasta  uno  de  60°. 

Esta  tensión  angular  tan  severa  da  pie 
al  traslape  no  lineal  de  los  orbitales  jp3 
ya  “enlaces  curvos”. 
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■  FIGURA  3-16 

Tensión  torsional  del  ciclopropano.  Todos  los  itomos  de  hidrógeno  estin  eclipsados,  lo  que  genera  una  tensión 
torsional  que  contribuye  a  la  tensión  tolal  de  anillo. 


3-12C  Ciclobutano 

La  tensión  total  de  anillo  del  ciclobutano  es  casi  tan  grande  como  la  del  ciclopropano,  pero  se 
distribuye  sobre  cuatro  itomos  de  carbono.  Si  el  ciclobutano  fuera  perfectamente  plano  y 
cuadrado,  tendria  ingulos  de  enlace  de  90°.  Sin  embargo,  una  geometria  plana  nequiere  que 
todos  losenlaces  estén  eclipsados,  como  en  el  ciclopropano.  Para  reduciresta  tensión  torsional, 
el  ciclobutano  en  nealidad  adopta  una  forma  ligeramente  plegada,  con  ingulos  de  enlace  de  88°. 
Estos  ingulos  de  enlace  més  pequefios  necesitan  una  tensión  angular  un  poco  mayor  que  los  in- 
gulos  de  90°,  pero  la  liberación  de  parte  de  la  tensión  torsional  parece  compensarel  ligero  in- 
cremento  en  la  tensión  angular  (figura  3-17). 


conformación  ligeramente  plegada  proyección  de  Newman  de  un  enlace 

■  FIGURA  3-17 

La  conformación  del  ciclobutano  es  ligeramente  plegada.  Los  pliegues  evitan  en  parte  que  los  enlaces  estén  eclipsados, 
como  muestra  la  proyección  de  Newman.  Compare  esta  estructura  re  al  con  la  estructura  hipotética  plana  de  la  figura  3-14. 


La  conformación  del  dclopentano 
es  importante,  ya  que  la  ribosa  y 
la  desoxir ribosa,  los  azucares 
componentes  del  ARN  y  ADN, 
respect!  va  mente,  adoptan  confor- 
madones  de  anillo  tipo  ciclopen- 
tano.  Estas  conformadones  son 
crudales  para  las  propiedades  y 
reacdones  del  ARN  y  ADN. 


PROBLEMA  3-19 

El  trans- 1 ,2- dimetilciclobutano  es  mis  estable  que  el  cis- 1 ,2-dimetilciclobutano,  pero  el  cis-1  ,3-dime- 
tilciclobutano  es  mis  estable  que  el  trans-]  ,3- dimetilciclobutano.  Utilice  dibujos  para  explicar  estas 
observaciones. 


3-12D  Ciclopentano 

Si  el  ciclopentano  tuviera  la  forma  de  un  pentigono  regular  plano,  sus  ingulos  de  enlace  senan 
de  108°,  cencanos  al  ingulo  tetraédrico  de  109.50.  Sin  embargo,  una  estructura  plana  nequiere 
que  todos  los  enlaces  estén  eclipsados.  El  ciclopentano  en  nealidad  adopta  una  conformación 
de  “sobre”  ligeramente  doblado  que  neduce  el  eclipsamiento  y  disminuye  la  tensión  torsional 
(figura  3-18).  Esta  conformación  no  esti  fïja,  ondula  por  el  movimiento  térmico  ascendente 
y  descendente  de  los  cinco  grupos  metileno.  La  “pestana”  del  sobre  parece  moverse  alnededor 
del  anillo,  conforme  la  molécula  ondula. 


3-13  Conformaciones  del  dclohexano 
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“pcstaha" 


doblada 
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desde 
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proyección  de  Newman 
que  muestra  cómo  se  evita 
el  eclipsamiento  de  los  enlaces 


■  FIGURA  3-18 
La  conformación  del  ciclopentano 
es  ligeramente  doblada,  como  la 
forma  de  un  sobre.  Esta  conformación 
reduce  el  eclipsamiento  de  grupos  CH2 
adyacentes. 


Abordaremos  con  mis  detalle  las  conformaciones  del  dclohexano  que  las  de  otros  cicloal- 
canos,  ya  que  sus  sistemas  anillados  son  muy  comunes.  Los  carbohidratos,  esteroides,  produc- 
tos  vegetales,  pesticidas  y  muchos  otros  compuestos  importantes  contienen  anillos  parecidos  a 
los  del  ciclohexano,  cuyas  conformaciones  y  estereoquünica  son  sumamente  importantes  para 
su  reactividad.  La  abundancia  de  anillos  ciclohexano  en  la  naturaleza  quizi  se  debe  tanto  a  su 
estabilidad,  asf  como  a  la  selectividad  ofrecida  por  sus  conformaciones  bien  establecidas. 

Los  datos  de  combustión  (tabla  3-5)  muestran  que  el  ciclohexano  no  tiene  tensión  de  ani- 
llo.  El  ciclohexano  debe  tener  ingulos  de  enlace  que  se  acencan  al  ingulo  tetraédrico  (sin  ten¬ 
sión  angular)  y  ademis  no  tienen  enlaces  eclipsados  (no  hay  tensión  torsional).  Un  hexigono 
regular  plano  tendria  ingulos  de  enlace  de  120°,  en  lugar  de  109 .5°,  lo  que  implica  cierta  ten¬ 
sión  angular.  Un  anillo  plano  también  tendria  tensión  torsional  debido  a  que  los  enlaces  de  los 
grupos  CH2  adyacentes  estarfan  eclipsados.  Por  lo  tanto,  el  anillo  del  ciclohexano  no  puede 
ser  plano. 
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3-13A  Conformaciones  de  silla  y  bote 

El  ciclohexano  logra  ingulos  de  enlace  tetraédricos  y  conformaciones  altemadas,  adoptando 
una  conformación  doblada.  La  conformación  mis  estable  es  la  conformación  de  silla  Ja  cual 
aparece  en  la  figura  3-19.  Construya  un  modelo  molecular  del  ciclohexano  y  compare  su  forma 
con  los  dibujos  de  la  figura  3-19.  En  la  conformación  de  silla,  los  ingulos  entre  los  enlaces  car- 
bono-carbono  son  de  109-5°.  La  proyección  de  Newman  que  observa  a  lo  largo  de  los  enlaces 
del  “asiento”,  muestra  a  todos  los  enlaces  en  conformaciones  altemadas. 


H  H 

proyección  de  Newman 


■  FIGURA  3-19 
La  conformación  de  silla  del 
ciclohexano  tiene  un  grupo  metileno 
doblado  hacia  aniba  y  otro  hacia 
abajo.  Visto  desde  la  proyección  de 
Newman,  la  silla  no  tiene  enlaces 
eclipsados  carbono-carbono. 

Los  ingulos  de  enlace  son  de  109.5°. 
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conformación  de  bote 


bote  simélrico 


■  FIGURA  3-20 

En  la  conformación  de  bote  simétrico 
del  ciclohexano,  los  enlaces  eclipsados 
provocan  tensión  torsional.  En  la 
molécula  real,  el  bote  se  tuerce  para 
^nerar  el  bote  torcido,  una  conforma¬ 
ción  con  menos  enlaces  eclipsados  y 
menos  interferencia  entre  los  dos 
hidró genos  mis  til. 


eclipsado 


proyección  de  Newman 


bote  “torcido*1 


Las  conformadones  de  Las  molécu- 
las  biológicas  son  criticas  para  su 
actividad.  Por  ejemplo,  los  es- 
teroides  se  ajustan  a  sus  receptores 
solo  en  una  conformadón.  El  ajuste 
correcto  activa  al  receptor(  lo  que 
da  como  resuhado  una  respuesta 
bio  logica. 


La  conformadón  de  bote  del  ciclohexano  (figura  3-20)  también  tiene  ingulos  de  enlace 
de  109.5°  y  evitan  la  tensión  angular.  La  conformación  de  bote  se  parece  a  la  conformación  de 
silla,  excepto  que  el  grupo  meüleno  del  “reposa  pies”  est i  doblado  hacia  arriba.  Sin  embargo, 
la  conformación  de  bote  experimenta  tensión  torsional,  debido  a  que  hay  enlaces  eclipsados. 

El  eclipsamiento  provoca  que  los  dos  hidrógenos  de  los  extremos  del  “bote”  interfieran 
entre  si.  Estos  hidrógenos  se  conocen  como  hidrógenos  mistil,  debido  a  que  apuntan  hacia 
arriba  en  los  extremos  del  bote,  como  dos  misdies.  La  proyección  de  Newman  de  la  figura  3-20 
muestra  este  eclipsamiento  de  los  enlaces  carbono-carbono  a  lo  largo  de  los  lados  del  bote. 

Una  molécula  de  ciclohexano  en  la  conformación  de  bote  en  realidad  existe  como  una 
conformación  de  bote  torcido  ligeramente  sesgada,  también  mostrada  en  la  figura  3-20.  Si 
ensambla  su  modelo  molecular  en  la  conformación  de  bote  y  lo  tuerce  un  poco,  los  hidrógenos 
mistil  se  mueven  de  tal  forma  que  se  alejan  uno  de  otro,  y  el  eclipsamiento  de  los  enlaces  se 
reduce.  Aunque  el  bote  torcido  dene  un  poco  menos  energia  que  el  bote  simétrico,  aun  dene 
alrededor  de  23  kj  (5-5  kcal)  mis  energia  que  la  conformación  de  silla.  Cuando  alguien  habla 
de  la  “conformación  de  bote”,  con  frecuencia  se  refiere  a  la  conformación  de  bote  torcido 
(o  simplemente  torcido). 

En  cualquier  instante,  la  mayoria  de  las  moléculas  de  una  muestra  de  ciclohexano  se  en- 
cuentran  en  conformadones  de  silla.  Sin  embargo,  la  barrera  energética  entre  el  bote  y  la  silla 
es  suficientemente  baja  para  que  cambien  de  conformación  muchas  veces  cada  segundo.  La 
interconversión  entre  la  silla  y  el  bote  ocurre  volteando  hacia  arriba  el  descansa  pies  de  la  silla 
para  llegar  a  la  conformación  de  bote.  El  punto  de  energia  mis  alto  en  este  proceso  es  la  con¬ 
formación  en  la  que  el  descansa  pies  se  encuentra  en  el  mismo  plano  que  los  itomos  que  forman 
d  asiento  de  la  molécula.  Este  arreglo  inestable  se conoce  como  conformación  de  media  silla. 
La  figura  3-21  muestra  cómo  la  energia  del  ciclohexano  varia  conforme  pasa  de  la  forma  de 
silla  a  la  de  bote  y  éste  pasa  a  formar  la  otra  conformación  de  silla. 


3-13B  Posiciones  axial  y  ecuatorial 

Si  pudiéramos  congelar  al  ciclohexano  en  una  conformación  de  silla,  veriamos  que  existen 
dos  tipos  diferentes  de  enlaces  carbono-hidrógeno.  Seis  de  los  enlaces  (uno  en  cada  étomo  de 
carbono)  estin  dirigidos  hacia  arriba  y  hacia  abajo,  de  forma  paralela  al  eje  del  anillo.  Éstos 
se  conocen  como  enlaces  axiales.  Los  otros  seis  enlaces  apuntan  hacia  fuera  del  anillo,  a  lo 
largo  del  “ecuador”  del  anillo.  Éstos  se  conocen  como  enlaces  ecuatoriales.  Los  enlaces  e 
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media  silla  media  silla 


■  FIGURA  3-21 

Energfa  conformacional  del  ciclo¬ 
hexano.  La  conformación  de  silla 
es  la  més  estable,  seguida  por  la 
conformación  de  bote  torcido.  Para 
pasar  entre  eslas  dos  conformaciones, 
la  molécula  debe  pasar  por  la  confor- 
mación  inestable  de  media  silla. 


hidrógenos  axiales  se  muestran  en  rojo  en  la  figura  3-22,  y  los  enlaces  e  hidrógenos  ecuatoria- 
les  se  muestran  en  vende. 

Cada  étomo  de  carbono  del  ciclohexano  esté  enlazado  a  dos  étomos  de  hidrógeno,  uno 
apuntando  hacia  arriba  y  otro  hacia  abajo.  Al  numerar  los  étomos  de  carbono  en  la  figura  3-22, 
el  Cl  tiene  un  enlace  axial  hacia  arriba  y  uno  ecuatorial  hacia  abajo.  El  C2  tiene  un  enlace 
ecuatorial  hacia  arriba  y  un  enlace  axial  hacia  abajo.  El  patrón  se  repite  de  manera  altemada. 
Los  étomos  de  carbono  con  nümeros  nones  tienen  enlaces  axiales  hacia  arriba  y  enlaces  ecua- 
toriales  hacia  abajo,  como  el  Cl .  Los  carbonos  con  nümeros  panes  tienen  enlaces  ecuatoriales 
hacia  arriba  y  axiales  hacia  abajo,  como  en  el  C2.  Este  patnón  de  altemancia  axial  y  ecuatorial 
es  ütil  para  pnedecir  las  conformaciones  de  ciclohexanos  sustituidos,  como  vimos  en  las  sec- 
ciones  3-13  y  3-14. 


■  FIGURA  3-22 

Los  enlaces  axiales  tienen  una  disposi- 
ción  vertical,  paralela  al  eje  del  anillo. 
Los  enlaces  ecuatoriales  apunlan  hacia 
ftiera,en  dirección  del  ecuador  del 
anillo.  Cuando  los  numeramos  aquf, 
los  carbonos  con  nümeros  nones  tienen 
sus  enlaces  axiales  hacia  arriba,  y  sus 
enlaces  ecuatoriales  hacia  abajo. 

Los  carbonos  con  nümeros  panes 
tienen  sus  enlaces  axiales  hacia  abajo 
y  los  ecuatoriales  hacia  arriba. 
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Estructura  y  estereoquimica  de  los  alcanos 


||  ESTRATEGIA  PARA  RESOLVER  PROBLEMAS 

CÓMO  DIBUJAR  CONFORMACIONES  DE  SILLA 


Hacer  dibujos  realistas  de  las  conformaciones  del  ciclohexano  no  es  diftcil,  pero  debemos  seguir 
ciertas  reglas  para  mostrar  las  posiciones  reales  y  los  éngulos  de  los  sustituyentes  en  el  anillo.  Haga 
un  anillo  ciclohexano  con  sus  modelos,  colóquelo  en  conformación  de  silla  y  utiUcelo  mientras  con¬ 
ti  nüa  con  esta  explicación.  Cuando  tenga  su  modelo  en  el  éngulo  que  corresponda  a  un  dibujo,  los 
éngulos  de  los  enlaces  del  modelo  deben  coincidir  con  los  éngulos  del  dibujo. 

Para  dibujar  la  estructura  de  los  enlaces  carbonocarbono,  primero  dibuje  dos  Uneas  paralelas 
ligeramente  inclinadas  y  un  poco  desfasadas.  Los  étomos  de  los  extremos  de  estos  enlaces  se  encuen- 
tran  en  un  planot  y  éstos  definen  lo  que  seré  “el  asiento”  de  nuestra  silla. 


Dibuje  los  car bonos  del  reposa  cabezas  y  del  descansa  pies,  y  dibuje  las  Ifneas  que  los  conectan  con 
los  del  asiento.  Las  dos  Uneas  que  conectan  el  carbono  del  reposa  cabezas  deben  ser  paralelas  a  las 
dos  Uneas  que  conectan  el  descansa  pies. 

reposa  cabezas  atrds 


descansa  pies  adelante 


Observe  que  la  estructura  de  los  enlaces  carbono- carbono  utiliza  Uneas  con  sólo  tres  pendientes  dis- 
tintas,  denotadas  como  a,  b  y  c.  Co m pare  este  dibujo  con  su  modelo,  y  observe  los  pares  de  enlaces 
carbono- carbono  con  tres  pendientes  distin  tas. 

pendiente  a  \  pendientec 

pendiente  6 

» 

Podemos  dibujar  la  silla  con  el  reposa  cabezas  hacia  la  izquierda  y  el  descansa  pies  hacia  la  derecha, 
o  al  revés.  Practique  haciendo  ambos  dibujos. 

Ahora  coloque  los  enlaces  axia!  y  ecuatorial.  Los  enlaces  axiales  se  dibujan  de  manera  vertical,  hacia 
arriba  o  hacia  abajo.  Cuando  un  vértice  de  la  silla  apunta  hacia  arriba,  su  enlace  axial  también  apun- 
ta  en  esa  dirección.  Si  el  vértice  apunta  hacia  abajo,  su  enlace  axial  también.  El  Cl  es  un  vértice  que 
apunta  hacia  abajo,  y  su  enlace  axial  también  apunta  hacia  abajo.  El  C2  apunta  hacia  arriba,  y  su  enlace 
axial  también  lo  hace. 

eje 


Los  enlaces  ecuatoriales  son  més  diffciles.  Cada  ótomo  de  carbono  se  representa  por  medio  de  un 
vértice  formado  por  dos  Uneas  (enlaces) ,  que  tienen  dos  de  las  pendientes  posibles  a.byc.  Cada  enlace 
ecuatorial  debc  tener  la  teroera  pendiente:  la  pendiente  que  no  esté  representada  por  las  dos  Uneas 
que  forman  el  vértice . 


Observe  su  modelo  mientras  afiade  los  enlaces  ecuatoriales.  El  vértice  Cl  esté  formado  por  Uneas 
con  pendientes  b  y  c,  por  lo  que  su  enlace  ecuatorial  debe  tener  la  pendiente  a.  El  enlace  ecuatorial 
de  C2  debe  tener  la  pendiente  6,  y  asf  sucesi vamente.  Observe  los  patrones  en  forma  de  las  letras  W 
o  M  que  re  sul  tan  cuando  estos  enlaces  se  dibujan  correctamente. 
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PROBLEMA  3-20 

La  conformadón  de  sitta  del  ciclohexano  que  acabamos  de  dibujar,  tiene  el  reposa  cabezas  hacia  la 
izquierda  y  el  descansa  pies  hacia  la  derecha.  Dibuje  la  conformadón  de  silla  del  ciclohexano  con  sus 
enlaces  axial  y  ecuatorial,  de  tal  forma  que  tenga  el  reposa  cabczas  a  la  derecha  y  el  descansa  pies 
hacia  la  izquierda 


PROBLEMA  3-21 

Dibuje  el  1,2,3,4,5,6-hexametilciclohexano  con  todos  los  grupos  metilo 
(a)  en  posiciones  axiale s.  (b)  en  posicionesecuatoriales. 

Si  sus  anillos  ciclohexano  lucen  raios  o  mal  hechos  cuando  utfliza  el  método  analftico  que  acabamos  de 
prcsentar.entonces  intente  con  el  método  artistico:*  Dibuje  una  M  ampHa,  y  debajo  de  eDa  dibuje  una  W 
amplia, desplazada  aproximadamente  la  mitad  de  la  longitud  de  un  enlace, entje  un  lado  y  el  otro.  Conecte 
el  segundo  y  cuarto  ótomos  para  generar  el  anillo  del  ciclohexano  con  cuatro  enlaces  ecuatoriales . 


W  desplazada  hacia  la  derecha  W  desplazada  hacia  la  izquierda 


Los  otros  dos  enlaces  ecuatoriales  se  dibujan  de  manera  paralela  a  las  conexiones  del  anillo.  Después  se 
dibujan  los  enlaces  axial  es  de  forma  vertical. 


Un  sustituyente  en  un  anillo  ciclohexano  (en  la  conformadón  de  silla)  puede  ocupar  una  posi- 
dón  axial  o  una  ecuatorial.  En  muchos  casos,  la  reactividad  del  sustituyente  depende  de  si  su 
posición  es  axial  o  ecuatorial.  Las  dos  conformaciones  de  silla  posibles  para  el  metilciclohexa- 
no  aparecen  en  la  figura  3-23.  Estas  conformaciones  estin  en  equilibrio,  debido  a  que  se  inter- 
convierten  a  temperatura  ambiente.  La  conformadón  de  bote  (en  realidad,  la  de  bote  torcido) 
sirvecomo  conformadón  intermedia  en  esta  interconversión  silla-silla,  a  la  cual  en  ocasiones 


3-14 


Conformaciones 
de  cidohexanos 
monosustituidos 


CH3  axial 


CH  3  ecuatorial 


■  FIGURA  3-23 

Interconversión  silla-silla  del 
meticiclohexano.  El  grupo  metilo 
es  axial  en  una  conformadón, 
y  ecuatorial  en  la  otra. 


•Véasc  V.  Dragojlövic,  J.  Ch&n.  Educ.  2001 , 78 , 923. 
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■  FIGURA  3-24 

(a)  Cuandoel  sustituyente  metilo  estó 
en  una  posición  axial  en  el  Cl,  tiene 
una  conformación  gauche  con  respecto 
ai  C3.  (b)  El  grupo  metilo  axial  en 
Cl  también  es  gauche  con  respecto 
ai  C5  del  anillo. 


gauche 


proyección  de  Newman 

(b) 


se  le  llama  “interconversión  del  anillo”.  Coloque  ótomos  de  distintos  colores  en  las  posiciones 
axial  y  ecuatorial  de  su  modelo  del  ciclohexano,  y  observe  que  la  interconversión  silla-silla 
cambia  de  axial  a  ecuatorial,  y  de  ecuatorial  a  axial. 

Las  dos  conformaciones  de  silla  del  metilciclohexano  se  interconvierten  a  temperatura  am- 
biente,  por  lo  que  la  conformación  de  menor  energia  predomina.  Mediciones  cuidadosas  han 
demostrado  que  la  silla  con  el  gmpo  metilo  en  una  posición  ecuatorial  es  la  conformación  mis 
estable.  Tiene  aproximadamente  7.6  kj/mol  (1 .8  kcal /mol)  menos  energia  que  la  conformación 
con  el  gmpo  metilo  en  una  posición  axial.  Estas  dos  conformaciones  de  silla  tienen  menos 
energia  que  cualquiera  de  las  conformaciones  de  bote.  Pödemos  mostrarcómo  surge  la  diferen- 
da  de  energia  de  7.6  kj  entre  las  posiciones  axial  y  ecuatorial,  analizando  modelos  moleculares 
y  proyecciones  de  Newman  de  las  dos  conformaciones.  Primero,  haga  un  modelo  del  metilci¬ 
clohexano  y  utilicelo  para  seguir  esta  explicación. 

Considere  una  proyección  de  Newman  que  se  observa  a  lo  largo  de  los  enlaces  del  asiento 
de  la  conformación,  con  el  gmpo  metilo  axial  (figura  3-24a):  el  gmpo  metilo  esté  en  el  Cl  y 
estamos  observando  desde  el  Cl  hacia  el  C2.  Hay  un  dngulo  de  60°  entre  el  enlace  hacia  el 
gmpo  metilo  y  el  enlace  del  C2  al  C3,  lo  que  coloca  al  sustituyente  metilo  axial  y  al  C3  en  una 
relación  gauche.  Este  gmpo  metilo  axial  también  tiene  una  conformación  gauche  con  respecto 
al  C5,  como  ver£  si  observa  a  lo  largo  del  enlace  Cl — C6  de  su  modelo.  La  figura  3-24b  mues- 
tra  esta  segunda  relación  gauche. 

La  proyección  de  Newman  para  la  conformación  con  el  gmpo  metilo  ecuatorial  mues 
tra  que  el  gmpo  metilo  tiene  una  relación  anti  con  el  C3  y  el  C5.  La  figura  3-25  muestra 


■  FIGURA  3-25 
Vfcta  a  lo  largo  del  enlace  C 1  — C2 
de  la  conformación  ecuatorial. 
Observe  que  el  grupo  metilo  es 
anti  con  respecto  al  C3. 


proyección  de  Newman 
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la  proyección  de  Newman  a  lo  largo  del  enlace  Cl — C2,  con  la  relación  anti  del  grupo  metilo 
con  el  C3. 


PROBLEMA  3-22 

Haga  una  proyección  de  Newman,  parecida  a  la  que  aparece  en  la  figura  3-25,  a  través  del  enlace 
Cl — 06  en  la  conformación  ecualorial  del  metilciclohexano.  Muestre  que  el  grupo  metilo  ecuatorial 
también  es  anti  con  respect  o  al  C5.  (Puede  resultar  titil  si  utiltza  sus  modelos). 


La  conformación  axial  del  metilciclohexano  tiene  dos  interacciones  gauche,  y  cada  una 
lepresenta  aproximadamente  unos  3.8  kJ  (0.9  kcal)  de  energia  adicional.  El  gmpo  metilo  ecua¬ 
torial  no  tiene  interacciones  gauche.  Por  lo  tanto,  se  puede  establecerque  la  conformación  axial 
tiene  mis  energia,  aproximadamente  unos  7.6  kJ  (1.8  kcal)  por  mol,  lo  que  coincide  bastan¬ 
te  con  el  valorexperimental.  La  figura  3-26  muestra  que  la  relación  gauche  del  grupo  metilo  axial 
con  respecto  al  C3  y  el  C5,  ubica  a  los  hidrógenos  del  metilo  cenca  de  los  hidrógenos  axiales 
de  estos  carbonos,  ocasionando  que  sus  densidades  electrónicas  interfieran.  Esta  forma  de  im- 
pedimento  estérico  se  conoce  como  interacción  lj-diaxial,  ya  que  involucra  a  los  sustitu- 
yentes  que  se  encuentran  en  los  itomos  de  carbono  del  anillo  que  tienen  una  relación  1 ,3.  Estas 
interacciones  1 3-diaxial  no  se  presentan  en  la  conformación  ecuatorial. 

Un  grupo  mis  grande  por  lo  general  presenta  una  mayor  diferencia  de  energia  entre  las 
posiciones  axial  y  ecuatorial,  debido  a  que  la  interacción  1,3-diaxial  que  aparece  en  la  figura 
3-26  es  mis  fuerte  en  el  caso  de  grupos  mis  grandes.  La  tabla  3-6  presenta  las  diferencias  de 
energia  entre  las  posiciones  axial  y  ecuatorial  de  varios  grupos  alquilo  y  grupos  funcionales. 
La  posición  axial  tiene  mis  energia  en  cada  caso. 


TABLA  3-6 


Diferencias  de  energia  entre  las  conformaciones  axial  y  ecuatorial  de  cidohexanos 
monosustituidos 

AG  (axial-flcuatorial) 
X  (IcJ/mol)  (kcal /mol) 


H 

—  F 

0.8 

02 

_ _ _ 

^4 —  v 

—  CN 

0.8 

02 

\ 

—  Cl 

2.1 

05 

v- — y 

—  Br 

25 

0.6 

1 

—  OH 

4.1 

IX) 

X 

—  COOH 

5.9 

1.4 

axial 

ecuatorial 

— ch3 

7.6 

1.8 

— ch2ch3 

7.9 

1.9 

-CH(CH3)2 

8.8 

2.1 

C(CH3)3 

23 

5.4 

■  FIGURA  3-26 

El  sustituyente  axial  interfiere  con  los 
hidrógenos  axiales  del  C3  y  del  C5. 
Esta  interfcrencia  se  conoce  como 
interacción  13-diaxial. 
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PROBLEMA  3-23 

La  tabla  3-6  muestra  que  la  diferencia  de  eneigfa  axial- ecuatorial  de  los  grupos  metilo,  etilo  e  isopro 
pilo  aumenta  gradualmente:  7.6t  7.9  y  8.8  kj/mol  (1-8,  1.9  y  2.1  kcal/mol).  El  gmpo  ter-butilo  salta 
hasta  una  diferencia  de  energfa  de  23  kj/mol  (5.4  kcal/mol),  més  del  doble  del  valor  que  corresponde 
al  grupo  isopropilo.  Dibuje  representaciones  de  las  conformaciones  axiales  del  isopropilciclohexano 
y  del  ter-butilciclohexano,  y  explique  por  qué  el  sustituyente  ter-butilo  experimenta  un  aumento  tan 
grande  en  la  eneigfa  axial,  con  respecto  al  grupo  isopropilo. 


PROBLEMA  3-24 

Dibuje  la  conformación  mis  estable  del 

(a)  etilciclohexano  (b)  3-isopropil-lJ-dimetilciclohexano 

(c)  cis- l-ter-butil-4- isopropilciclohexano 
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La  interferencia  estérica  entrc  sustituyentes  que  se  encuentran  en  posiciones  axiales  es  muy 
severa  cuando  hay  grupos  grandes  en  dos  itomos  de  carbono  que  mantienen  una  nelación  1 ,3- 
diaxial  (cis  en  Cl  y  C3,  o  Cl  y  C5),  como  en  las  dos  conformaciones  de  si  11a  del  cis  -1 ,3-di- 
metilciclohexano  que  presentamos.  La  conformación  menos  estable  tiene  a  ambos  grupos 
metilo  en  posiciones  axiales.  La  conformación  mis  estable  tiene  a  los  dos  grupos  metilo  en 
posiciones  ecuatoriales.  Observe  la  fuerte  y  desfavorable  interacción  1  J-diaxial  entre  los  dos 
grupos  metilo  de  la  conformación  diaxial.  La  molécula  puede  disminuir  esta  interferencia 
1,3-diaxial  si  hace  una  interconversión  hacia  la  conformación  diecuatorial.  Utilice  sus  mode- 
los  para  comparar  las  formas  diaxial  y  diecuatorial  del  cis- 1 ,3-dimetilciclohexano. 


diaxial;  muy  desfavorable 


diecuatorial;  mucho  més  estable 


El  trans- 1 ,3-dimetilciclohexano  tiene  una  interacción  1 ,3-diaxial.  Cualquiera  de  sus  con¬ 
formaciones  de  silla  coloca  a  un  grupo  metilo  en  una  posición  axial  y  al  otro  en  una  posición 
ecuatorial.  Estas  conformaciones  tienen  energias  iguales  y  estin  presentes  en  cantidades 
iguales. 


Conformaciones  de  silla  del  trans- lt3-dimetilciclohexano 

H 


axial 

CH, 


^ - -J  OCI 


CH3 

ecuatorial 


misma  energfa 


ecuatorial 

ch3 


Ahora  podemos  comparar  las  estabilidades  relativas  de  los  isómeros  cis  y  trans  del 
1 3-dimetilciclohexano.  La  conformación  mis  estable  del  isómero  cis  tiene  a  los  dos  grupos 
metilo  en  posiciones  ecuatoriales.  Cualquier  conformación  del  isómero  trans  coloca  a  un  gru¬ 
po  metilo  en  una  posición  axial.  Por  lo  tanto,  el  isómero  trans  tiene  mis  energia  que  el  isómero 
cis ,  aproximadamente  7.6  kj/mol  (1.8  kcal/mol),  la  diferencia  de  energia  entre  los  grupos 
metilo  en  posiciones  axial  y  ecuatorial.  Recuerde  que  los  isómeros  cis  y  trans  no  pueden  inter- 
convertirse,  y  no  hay  equilibrio  entre  éstos. 
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PROBLEMA  RESUELTO  3-3 

(a)  Dibuje  las  dos  conformaciones  de  sitla  del  cis- 1 ,2-dimetilciclohexano,  y  determine  cuól  con- 
fórmero  es  més  estable . 

(b)  Repita  el  inciso  anterior  para  el  isómero  trans. 

(c)  Prediga  cué\  isómero  ( cis  o  trans)  es  mós  estable. 

SOLUCIÓN 


(a)  Las  dos  posibles  conformaciones  de  sitla  del  isómero  cis  se  interconvierten  a  temperatura  am- 
biente.  Cada  una  coloca  a  un  grupo  metOo  en  posición  axial  y  a  otro  en  posición  ecuatorial,  lo 
que  les  da  la  misma  energfa. 


(b)  Las  dos  conformaciones  de  silla  del  isómero  trans  se  interconvierten  a  temperatura  ambiente. 
Los  dos  grupos  metilo  son  axial  es  en  una  conformación,  y  los  dos  son  ecuatoriales  en  la  otra. 
La  conformación  diecuatorial  es  mós  estable,  debido  a  que  ninguno  de  los  grupos  metilo  ocupa 
la  posición  axial  mós  tensa. 


axial  CH, 

axial  CH, 

mayor  energfa  (diaxial) 


ccuatohal 


me  nor  energfa  (diecuatorial) 


(C)  B  isómero  trans  es  mós  estable.  La  conformación  mós  estable  del  isómero  trans  es  diecuatorial 
y  por  lo  tanto  tiene  7.6  kJ/mol  (1.8  kcal/mo!)  menos  de  enei^fa  que  cualquiera  de  las  confor¬ 
maciones  del  isómero  cist  en  las  que  cada  una  tiene  un  grupo  metilo  axial  y  uno  ecuatorial. 
Recuerde  que  los  isómeros  cis  y  trans  son  diferentes  y  no  pueden  interconvertirse. 


PROBLEMA  3-25 

(a)  Dibuje  las  dos  conformaciones  de  silla  del  cis - 1 ,4-dimetilciclohexano,  y  determine  cuól 
oonfórmero  es  el  mós  estable. 

(b)  Repita  el  inciso  anterior  para  el  isómero  trans. 

(c)  Prediga  cuAl  isómero  ( cis-trans )  es  mós  estable. 


para  reso/ver 

Consej  O  problema% 

Las  interconversiones  do  los 
anilios  cambian  el  posioona* 
mierrto  axial  o  ecuatorial  do 
los  grupos,  pero  no  pueden 
cambiar  sus  reladones  ds-trans. 
Para  convertir  al  ds  en  trans , 
seria  necesario  romper  los 
enlaces,  girar  y  volverlos  a 
formar. 


para  resolver 

Consej  O  prcfafemaj 

Si  numera  los  ótomos  de  car- 
bono  de  un  ciclohexano,  los 
ca r bonos  con  nümeros  nones 
son  similares,  como  lo  son  los 
carbonos  con  nümeros  paros. 

S  todos  los  carbonos  con 
nümeros  nones  tienen  su  enlace 
axial  hacia  arriba  y  su  enlace 
ecuatorial  hada  abajo,  todos 
bs  carbonos  con  nümeros  paros 
tendrón  su  enlace  axial  hada 
abajo  y  su  enlace  ecuatorial 
hada  arriba.  Por  ejemplo,  en 
el  ds-1,3(ambos  hada  arriba, 
ambos  nones]  ambos  serón 
axiales  o  ambos  ecuatoriales; 
en  el  ds-1,2(ambos  hada  arriba, 
mo  impar  y  uno  par]  uno  seró 
axial  y  otro  ecuatorial.  Este 
oonsejo  Ie  permitiró  prededr 
las  respuestas  antes  de 
hacer  los  dibujos. 


PROBLEMA  3-26 

Utilice  los  resultados  del  problema  3-25  para  completar  la  siguiente  tabla.  Cada  entrada  mu estra  las 
posiciones  de  dos  grupos ,  dispuestos  como  se  indica.  Por  ejemplo,  dos  grupos  que  son  trans  en  carbonos 
adyacentes  (trans- 1,2)  deben  ser  ecuatoriales  (e^)  o  ambos  axiales  (a,a). 

Posidones  cis  trans 

1,2  (ea)o(aa)  (ea)o(aa) 

U 

1,4 


3-1 5A  Sustituyentes  de  tamanos  distintos 

En  muchos  ciclohexanos  sustituidos,  los  sustituyentes  son  de  diferente  tamano.  Como  muestra 
la  tabla  3-6  (p.  115),  la  diferencia  de  energfa  entre  las  posiciones  axial  y  ecuatorial  para  un 
grupo  mis  grande  es  mayor  que  para  un  grupo  mis  pequeno.  En  gene  ral,  si  ambos  grupos  no 
pueden  ser  ecuatoriales,  la  conformación  mis  estable  tiene  al  grupo  mis  grande  en  posición 
ecuatorial  y  al  mis  pequeno  en  posición  axial. 
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CAPfTULO  3 


Estructura  y  estereoquimica  de  los  alcanos 


PROBLEMA  RESUELTO  3-4 


Dibuje  la  conform ación  mis  estable  del  /raro-)-etil-3-metilciclohexano. 

SOLUCIÓN 

Primero  dibujamos  las  dos  conformaciones . 

axial 


H  CH,CH3 

CH, 

ecuatorial 

menos  estable 


hA^~^ch,ch, 

I  _  ij  ecuatorial 

CHj 

axial 

mós  estable 


Ambas  conformaciones  necesitan  que  uno  de  los  grupos  sea  axial  y  el  otro  ecuatorial.  El  grupo  etilo  es 
mós  voluminoso  que  el  grupo  medio,  por  lo  que  la  conform  ación  con  el  grupo  etilo  en  posición  ecua¬ 
torial  es  mós  estable.  Estas  conformaciones  de  silla  estón  en  equilibrio  a  temperatura  ambiente,  y  pre- 
domina  la  que  tiene  el  grupo  etilo  ecuatorial. 


PROBLEMA  3-27 

Dibuje  las  dos  conformaciones  de  silla  de  cada  uno  de  los  siguientes  ciclohexanos  sustituidos.  En  cada 
ca so  indique  la conformación  mós  estable. 

(a)  cis- l-etil-2-metilciclohexano  (b)  trans- 1 ,2-dietilciclohexano 

(c)  c«-l-etil-4-isopropilciclohexano  (d)  fra/u-l-etil-4-metilciclohexano 


|  ESTRATEGIA  PARA  RESOLVER  PROBLEMAS 

CÓMO  RECONOCER  ISÓMEROS  C/S  Y  TRANS 

Para  algunos  alumnos  resulta  diffcil  ver  una  conformación  de  silla  y  decir  si  un  ciclohexano 
disustituido  es  el  isómero  cis  o  el  isómero  trans.  En  el  siguiente  dibujo,  los  dos  gmpos  med¬ 
io  pareeën  estar  orientados  en  direcciones  similares.  En  realidad  son  trans ,  pero  frecuente 
mente  creen  que  son  cis. 


arriba  H 


abajo  H 


t  rans- 1 ,2-dimedlcic  lohexano 


Esta  ambigüedad  se  resuelve  al  reconocer  que  cada  uno  de  los  carbonos  del  anillo  tie¬ 
ne  dos  enlaces  disponibles,  uno  hacia  arriba  y  otro  hacia  abajo.  En  este  dibujo  el  grupo 
medio  del  Cl  estó  ot  el  enlace  de  abajo,  y  el  medio  del  C2  estó  en  el  enlace  de  arriba.  Como 
uno  estó  abajo  y  el  otro  arriba,  su  relación  es  trans.  Una  relación  cis  tendria  a  ambos  gru¬ 
pos  hacia  arriba  o  hacia  abajo. 


PROBLEMA  3-28 

Dé  el  nombre  a  los  siguientes  compuestos.  Recuerde  que  dos  enlaces  hacia  arriba  son  cis;  dos  enlaces 
hacia  abajo  son  cis;  un  enlace  hacia  arriba  y  uno  abajo  son  trans. 
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Moléculas  bidclicas 
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3-1 5B  Goipos  extremadamente  voluminosos 

Algunos  gnipos,  como  los  gmpos  /er-butilo,  son  tan  voluminosos  que  estAn  demasiado  tensos 
en  posiciones  axiales.  Sin  importar  que  haya  otros  grupos  presentes,  los  ciclohexanos  con  sus- 
tituyentes  ter- butilo  son  mis  estables  cuando  dicho  grupo  se  encuentra  en  una  posición  ecua 
torial.  La  siguiente  figura  muestra  las  severas  interacciones  estéricas  en  una  conformación  de 
silla  con  un  grupo  tór-butilo  axial. 


Si  hay  dos  grupos  ter -butilo  unidos  al  anillo,  ambos  estarAn  menos  tensos  en  posiciones 
ecuatoriales.  Cuando  ninguna  de  las  conformaciones  de  silla  permita  a  ambos  grupos  volumi¬ 
nosos  estar  en  posiciones  ecuatoriales,  podrian  forzar  al  anillo  hacia  una  conformación  de  bote 
torcido.  Porejemplo,  las  dos  conformaciones  de  silla  del  c«-l,4-di-ter/-butilciclohexano  ne- 
cesitan  que  uno  de  los  grupos  voluminosos  ter-butilo  ocupe  una  posición  axial.  Este  compuesto 
es  mAs  estable  en  una  conformación  de  bote  torcido  que  permita  a  ambos  grupos  evitar  las  po¬ 
siciones  axiales. 


el  grupo  tór-butüo  se  mueve  de  la  posición  axial  bote  torcido 


PROBLEMA  3-29 

Dibuje  la  conformación  més  estable  de 

(a)  cis-  l-ter-butil-3-etilciclohexano 

(b)  trans -  I-ter-butil-2-metilciclohexano 

(c)  trans - I-ter-butil-3-(l,1-dimetilpropil)ciclohexano 


Es  posible  que  dos  o  mAs  anillos  se  unan  para  formar  sistemas  bicfclicos  o  polic(clicos.  Hay 
tres  maneras  en  que  dos  anillos  pueden  unirse.  Los  anillos  fusionados  son  los  mAs  comunes; 
comparten  dos  Atomos  de  carbono  adyaoentes  y  el  enlace  entre  ellos.  Los  anillos  puenteados 
también  son  comunes  y  comparten  dos  Atomos  de  carbono  no  adyacentes  (llamados  car bo¬ 
nos  cabeza  de  puente)  y  uno  o  mAs  étomos  de  carbono  (del  puente)  entre  ellos.  Los  com- 
puestos  espirocfcücos,  en  los  cuales  los  dos  anillos  sólo  comparten  un  Atomo  de  carbono  y 
son  rclativamente  raros. 
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bicfclico  fusionado 


biciclo[4.4.0]decano 

(decalina) 


bicfclico  puenleado 


car  bonos 
cabeza 
de  puente 


biciclo[2.2. 1  Jheptano 
(norbomano) 


espirocfclico 


esp  iro[4. 4]  no  nan  o 


Las  moléculas  bicfdicas  se  encuerv 
tran  en  las  estructuras  de  muchos 
pro  duet  os  naturales.  La  cocatna  es 
un  derivado  del  bidclo(3.2.1]octano, 
en  el  cual  el  nitrógeno  reemplaza  a 
un  carbono  cabeza  de  puente. 


cocafna  de  las 
hojas  de  coca 


3-l6A  Nomenclatura  de  los  alcanos  biciclicos 

0  nombre  de  un  compuesto  biriclico  se  basa  ai  el  nombre  del  alcano  que  tiene  el  mismo  numero 
de  carbonos  que  hay  en  el  sistema  del  anillo.  Este  nombre  va  después  del  prefijo  biciclo  y  luego  de 
un  conjunto  de  tres  nu  menos  encerrados  entre  corchetes.  Los  siguientes  ejemplos  con  tienen  ocho 
Atomos  de  carbono  y  9e  nombran  biciclo [4J2.0] octano  y  biciclo(32.1]octano,  respecti vamente. 


puente  de 

cuatro 

carbonos 


/ 


puente  sin  carbonos 

puente  de 
dos  carbonos 


biciclo[4.2.0]octano 


puente  de 
dos  carbonos 


puente  de 
un  carbono 


puente  de 
tres  carbonos 


biciclo[3.2.1]octano 


Todos  los  sistemas  biciclicos,  fusionados  y  puenteados,  tienen  tres  puentes  que  conectan  a  los 
dos  étomos  cabeza  de  puente  (circulos  rojos)  donde  se  unen  o  enlazan  los  anillos.  Los  nümeros 
que  se  encuentran  entre  corchetes  indican  el  numero  de  étomos  de  carbono  ai  cada  uno  de  los 
tres  puentes  que  conectan  a  los  carbonos  cabeza  de  puente,  y  se  encuentran  en  orden  descen- 
dente  de  tamano. 


PROBLEMA  3-30 


Dé  el  nombre  de  los  siguientes  compuestos . 

« O  « co  <o  0  *  O 


3-16B  cis -  y  trans-decalina 

La  decalina  (biciclo [4 .4.0] decano)  es  el  ejemplo  mAs  comun  de  un  sistema  de  anillos  fusiona¬ 
dos.  Existen  dos  isómeros  geométricos  de  la  decalina,  como  muestra  la  figura  3-27.  En  uno  de 
los  isómeros,  los  anillos  estAn  fusionados  a  través  de  dos  enlaces  cis,  mientras  que  el  otro  estA 
fusionado  por  medio  de  dos  enlaces  trans.  Debe  hacer  un  modelo  de  la  decalina  para  seguir 
esta  explicación. 


■  FIGURA  3-27 

cü-decalina  presenta  una  fusión  de 
anillos  en  el  sitio  donde  el  segundo 
anillo  estA  unido  por  dos  enlaces  cis. 
La  nvms-decalina  se  fusiona  a  través 
de  dos  enlaces  trans.  (Omitimos 
bs  de  més  hidrógenos  por  razones 
de  claridad). 


db  cb 

H  H 

cw-decalina  fram<lecalina 


3 


Glosario 
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Si  consideramos  el  anillo  de  la  izquierda  en  el  dibujo  de  la  cis- decalina,  los  enlaces  hacia 
el  anillo  de  la  derecha  estén  dirigidos  hacia  abajo  (y  los  hidrógenos  unidos  estón  directamente 
hacia  arriba).  Por  lo  tanto,  estos  enlaces  son  cis,  y  ésta  es  una  fusión  de  anillos  cis.  Uno  de  los 
enlaces  hacia  el  anillo  de  la  derecha  debe  ser  axial  y  el  otro  ecuatorial.  En  el  caso  de  la  trans- 
decalina,  uno  de  los  enlaces  hacia  el  anillo  de  la  derecha  estó  dirigido  hacia  arriba  y  el  otro 
hacia  abajo.  Estos  enlaces  son  trans  y  ésta  es  una  fusión  de  anillos  trans .  Los  dos  enlaces  hacia 
el  anillo  de  la  derecha  son  ecuatoriales.  Los  anillos  de  seis  miembros  adoptan  conformaciones 
de  silla  en  sus  dos  isómeros,  como  muestra  la  figura  3-27. 

La  conformación  de  la  m-decalina  es  hasta  cierto  punto  flexible,  pero  el  isómero  trans  es 
bastante  rigido.  Si  uno  de  los  anillos  del  isómero  trans  hiciera  una  interconversión  silla-silla,  los 
enlaces  del  segundo  anillo  se  volvenan  axiales  y  tendrian  180°  de  separación.  Ésta  es  una  confor¬ 
mación  imposible  y,  por  lo  tanto,  evita  cualqu ie r  interconversión  silla-silla  de  la  /rans-decalina. 


PROBLEMA  3-31 

Utilice  sus  modelos  para  hacer  la  interconversión  silla-silla  de  cada  uno  de  los  anillos  de  la  conforma- 
ción  de  la  cü-decalina  que  aparece  en  la  figura  3-27.  Dibuje  la  conformación  resultante. 


acfcllco  Nodclicof(p.  103) 

alcano  Hidrocarburo  que  sólo  tiene  enlaces  sencillos;  un  hldrocarburo  saturado;  fórmula  general: 
C„*W(p.83) 

óngulo  dledro  (ö)  (también  vea  conform adon es)  Angulo  entre  dos  grupos  espcdficos  a  tres  enlaces 
que  se  pueden  visualizar  en  una  proyección  de  Newman.  (p.  98). 
anillo  Antiguo  nombre  comün  de  pentllo.  (p.  87) 

anéllds  conformadonal  Estudio  de  las  energfas  de  distintos  arreglos  en  el  espacio  por  giros  en  los  en¬ 
laces  sencillos.  (p.  99) 

calor  de  combustlón  Energfa  liberada  cuando  un  mol  de  un  compuesto  se  quema  con  exceso  de  oxfgeno 
para  dar  CO2  y  H20  en  una  bomba  de  combustión  calor imétrica.  Da  una  medida  del  contenido  eneigético 
de  una  molécula.  (p.  106) 

carbon  os  cabeza  de  puente  Atomos  de  carbono  compartidos  por  dos  o  mós  anillos.  Tres  cadenas  de 
ótomos  de  carbono  ( puente s)  con ec tan  las  cabezas  de  puente.  (p.  119) 
ddlco  Que  contiene  un  anillo  de  ótomos.  (p.  102) 

ddoalcano  Alcano  que  contiene  un  anillo  de  ótomos  de  carbono;  fórmula  general:  C^H^.  (p.  103) 
combustlón  Oxidación  rópida  a  temperaturas  elevadas  en  presencia  de  ai  re  u  oxfgeno.  (p.  95) 
compuesto  blcfdlco  puenteado  Compuesto  que  tiene  dos  anillos  unidos  en  ótomos  de  carbono  no  adya- 
centes.  (p.  119) 


sstemas  bicfclicos  puenteados  (los  ólomos  cabeza  de  puente  se  denotan  con  cfrculos) 


Glosario 


compuestos  esplrodcllcos  Compuestos  bicfclicos  en  los  que  dos  anillos  comparten  un  solo  ótomo  de  car¬ 
bono.  (p.  119) 

conformación  alternada  Oialquier  conformación  con  los  enlaces  igualmente  espaciados  en  la  proyec¬ 
ción  de  Newman.  La  conformación  con  0  —  60°  es  una  conformación  alternada.  (p.  98) 


conformación  eclipsada  del  etano 


conformación  alternada  del  etano 


conformación  anti  Conformación  con  un  óngulo  diedro  de  180°  entre  los  grupos  mós  voluminosos.  Por 
lo  general  es  la  conformación  de  menor  energfa.  (p.  101) 

conformación  eclipsada  Cualquier  conformación  con  enlaces  directamente  alineados  entre  sf,  uno  de- 
trós  de  otro,  en  la  proyección  de  Newman.  La  conformación  con  0  =  0°  es  una  conformación  eclipsada. 
También  vea  conformación  alternada.  (p.  98) 
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en] aces  axiales  en  rojo; 
enlaces  ecuatoriales  en  verde 


conform adón  gauche  Conformación  con  un  óngulo  diedro  de  60°  entre  los  grupos  mós  grandes.  (p.  101) 
conformadón  sesgada  Cualquier  conformación  que  no  es  precisamente  altemada  o  edipsada.  (p.  98) 
conformadón  totalmente  edipsada  Conformación  con  un  óngulo  diedro  de  0°  entre  los  grupos  mós  vo- 
luminosos.  Por  lo  general,  é sta  es  la  conformación  de  mayor  energfa.  (p.  100) 
conformadones  de  los  ddohexanos  (p.  109) 


media  silla  bote 


boie  torcido 


conformadón  de  bote:  conformación  doblada  menos  estable  del  ciclohexano,  con  ambas  part  es  ple- 
gadas  hacia  arriba.  La  conformación  de  bote  mós  estable  en  realidad  es  la  de  bote  torddo  (o  simplemente 
torddo) .  Este  torcimiento  disminuye  al  mfnimo  la  tensión  torsional  y  el  impedimento  estérico. 
conformadón  de  media  silla:  conformación  inestable  que  se  encuentra  entre  la  conformación  de  silla 
y  la  conformación  de  bote.  Parte  del  anillo  es  plano  en  la  conformación  de  media  silla. 
conformadón  de  silla:  conformación  mós  estable  del  ciclohexano,  con  una  parte  doblada  hacia  arriba 
y  otra  hacia  abajo. 

H  drógen  os  móstil:  los  dos  hidrógenos  (azul)  de  la  conformación  de  bote  que  apuntan  hacia  arriba, 
como  móstil  es.  El  bote  torcido  reduce  la  repulsión  estérica  de  los  hidrógenos  móstil. 
conformadones  y  confórmeros  Estructuras  que  es  tón  relacionadas  por  el  giro  alrededor  de  enlaces 
sencillos.  A  cada  confórmero  le  corresponde  un  arreglo  en  el  espacio  y  estó  as  oei  ad  o  a  una  eneigla,  por 
lo  general  a  una  conformación  altemada  le  corresponde  un  mfnimo  de  eneigfa.  En  la  mayorfa  de  los  casos 
las  conformadones  y  los  confórmeros  se  interconvierten  a  temperatura  ambiente,  y  se  les  llama  isómeros 
conformacionales.  (p.  97) 


conformación  totalmente  edipsada  conformación  gauche 


conformación  anti 


craqueo  Calentamiento  de  alcanos  de  cadena  laiga  para  romperlos  y  obtener  moléculas  mós  pequeAas. 
(p.95) 

craqueo  catalftlco:  craqueo  en  presencia  de  un  catalizador. 

hddrocraqueo:  craqueo  cataiïtico  en  presencia  de  hidrógeno  para  generar  mezclas  de  alcanos. 

CTiergfa  torsional  o  mergfa  conformadonal  Energfa  necesaria  para  girar  un  enlace  hacia  una  confor¬ 
mación  espcdfica.  (p.  98) 

enlace  axlal  Uno  de  los  seis  enlaces  (tres  hacia  arriba  y  tres  hacia  abajo  altemados)  de  la  conformación 
de  silla  del  anillo  ciclohexano  que  es  paralelo  al  “eje”  del  anillo.  Los  enlaces  axiales  se  muestran  en  rojo, 
y  los  ecuatoriales  en  verde, en  el  dibujo  de  la  pógina  123.  (p.  110) 

enlace  ecuatorlal  Uno  de  los  seis  enlaces  (tres  abajo  y  tres  arriba  altemados)  del  anillo  ciclohexano 
que  cstón  dirigidos  hacia  fuera,  hacia  el  “ecuador”  del  anillo.  Los  enlaces  ecuatoriales  se  muestran  en 
verde  en  el  dibujo  de  la  derecha.  (p.  111) 

grado  de  sustltudón  dd  alqullo  Numero  de  grupos  alquilo  enlazados  a  un  ótomo  de  carbono  en  un 
compuesto  o  en  un  grupo  alquilo.  (p.  88) 

H  H  R  R 

I  I  I  I 

R— C— H  R— C— H  R— C— H  R — C — R 

I  I  I  I 

H  R  R  R 

Atomo  de  carbono  Atomo  de  carbono  Atomo  de  carbono  Atomo  de  carbono 
prlmarlo(1°)  secundarlo  (2°)  terdario(3°)  cuatcrnario  (4°) 


grupo  alquilo  Grupo  de  ótomos  que  queda  después  de  que  un  ótomo  de  hidrógeno  es  removido  de  un 
alcano;  sustituyente  tipo  alcano.  Denotado  como  R.  (p.  87) 
grupo  metlleno  Grupo  — CH2 — .  (p.  84) 


3  Glosario 
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grupo  metllo  Grupo  — CH3,  (p.  87) 

I 

grupo  met  in  o  Grupo  — CH  — . 

halogenadón  Reacción  de  los  alcanos  con  los  halógenos  en  presentia  de  calor  o  luz,  para  dar  productos 
con  itomos  de  halógenos  al  sustituir  itomos  de  hidrógeno.  (p.  96) 

ca  lor  o  luz 

R  — H  +  X2 - >  R  — X  +  XH  X  =  F,  Cl.  Br 

hidrato  de  metano  Sustancia  parecida  al  hielo  que  consiste  en  moléculas  individuales  de  metano  atra- 

padas  en  el  interior  de  redes  formadas  por  moléculas  de  agua.  (p.  95) 

hldrocarburo  aromitlco  1-Edrocarburoque  cumplecon  las  reglasde  aromaticidad.  (p.  71) 

hldroffllco  Que  siente  atracción  por  el  agua;  que  es  soluble  en  agua. 

hldrofóblco  Que  siente  repulsión  por  el  agua;  que  es  insoluble  en  agua.  (p.  91) 

homólogos  Dos  compuestos  que  sólo  difieren  en  uno  o  mis  grupos  — CH2 — .  (p.  84) 

impediment  o  estérlco  Interferencia  entre  dos  grupos  voluminosos  que  estin  tan  cerca  que  sus  densida- 

des  electrónicas  experimentan  repulsión.  (p.  101) 

interacdón  1,3-diaxial  Impedimento  estérico  fuerte  entre  dos  grupos  axiales  de  los  car bonos  del  ciclo- 
hexano  con  un  carbono  entre  ellos.  (p.  115) 

interconverslón  sllla-dlla  (interconversión  del  anitlo)  Proceso  que  experimenta  una  conformación  de 
silla  de  un  ciclohexano  para  pasar  a  otra  conformación  de  sillaf  con  todas  las  posiciones  axiales  y  ecua- 
toriales  invertidas.  La  conformación  de  bote  (o  bote  torcido)  es  una  etapa  intermedia  de  interconversión 
silla-sitla.  (p.  114) 


Isómeros  cis-tmns  (lsómeros  geométrlcos)  Estereoisómeros  que  sólo  diFieren  en  sus  arreglos  de  los 
sustituyentes  cis  o  trans  en  un  anillo  o  en  un  enlaoe  doble.  (p.  105) 

cis:  tiene  dos  grupos  dirigidos  hacia  la  misma  cara  de  un  anillo  o  enlace  doble. 
trans:  tiene  dos  grupos  dirigidos  hacia  caras  opuestas  de  un  anillo  o  enlaoe  doble . 


H,Cx  yCH, 

c=c 

/  \ 

H  H 

c/.y-2-buteno 


h^n  /h 

/C=C\ 

H  CH, 

/ra>is-2-buteno 


H  £  CH, 
ds- 1  ,2-dimetilticlopentano 


H . 


i 

H  CH, 

trans- 1 ,2-dimeülciclopentano 


Isómeros  estructurales  Isómeros  cuyos  itomos  eslin  conectados  de  manera  distinta;  difieren  en  su 
secuencia  de  enlace.  (p.  55) 

Isómeros  geométrlcos  Vea  Isómeros  cis- trans ,  c\  término  IUPAC.  (p.  105) 

/i-alcano,  alcano  norm  al,  o  alcano  de  cadena  llneal  Alcano  con  todos  sus  itomos  de  carbono  en  una 
sola  cadena, sin  ramificaciones  o  sustituyentes  alquilo.  (p.  85) 

nombres  comunes  Nombres  que  se  han  desanollado  de  manera  histórica,  por  lo  general  hay  un  nombre 
especffico  para  cada  compuesto;  también  se  les  llama  nombres  triviales,  (p.  85) 

nombres  IUPAC  Nombres  sistemiticos  que  siguen  las  reglas  adoptadas  por  la  Unión  International  de 
Qufmica  Pura  y  Aplicada  (International  Union  of  Pure  and  Applied  Chemistry).  (p.  86) 
nombres  sistemiticos  Es  la  nomenclatura  de  los  compuestos  quimicos  que  establece  la  IUPAC;  esta 
nomenclatura  sigue  las  reglas  adoptadas  por  la  Unión  Intemacional  de  Qulmica  Pura  y  Aplicada.  (p.  86) 
nümero  de  octano  Medida  de  las  propiedades  antidetonantes  de  una  mezcla  de  gasolina.  El  nómero 
de  oclanos  es  el  porcentaje  de  isooctano  (2^,4-trimetilpentano)  en  una  mezcla  isooctano/heptano 
que  comienza  a  detonar  con  la  misma  proporción  de  compresión  que  la  gasolina  que  se  esti  probando. 

(P-  93) 

pa  ra  fl  nas  Otro  término  para  los  alcanos.  (p.  95) 
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proyecdones  de  caballete  Una  fonma  de  representar  conformaciones  en  perspectiva  de  un  óngulo  que 
apunta  hacia  el  enlace  carbono- carbono.  (p.  98) 

proyecdones  de  Newman  Fonma  de  dibujar  la s  conformaciones  de  una  molécula  observando  a  través 
de  un  ótomo  frontal.  (p.  97) 


H<* 


-H  CH, 

;c-cvv 

«,</  V 


ingubdicdio 
de  180* 


proyección  de  Newman  del  bulanoen  la  conformación  anti 


slstema  de  anillos  fusionados  Molécula  en  la  que  dos  o  mós  anillos  comparten  dos  ólomos  de  carbono 
adyacentes.  (p.  1 19) 

co  o>  co 

siste  ma  de  anillos  fusionados 


queroseno  Combustible  ligero,  volótil  destilado  del  petróleo,  con  un  intervalo  de  ebullición  mós  elevado 
que  la  gasolina  y  mós  bajo  que  el  diesel.  El  queroseno  antes  se  utilizaba  en  lintemas  y  calentadores,  pero 
ahora  la  mayor  parte  de  esta  fracción  del  petróleo  se  refina  todavla  mós  para  utilizarse  como  combustible 
de  aviones.  (p.  93) 

tenslón  angular  o  tenslón  de  Baeyer  Tensión  asociada  con  la  distorsión  de  los  óngulos  de  enlace  para 
obtener  óngulos  mós  pequeAos  (o  mós  grandes).  (p.  106) 


Habilidades  esenciales  para  resolver  problemas  del  capitulo  3 


1.  Explicar  y  predecir  tendencias  en  las  propiedades  ffeicas  de  los  alcanos . 

2.  Nombrar  correctamente  a  los  alcanos,  cicloalcanos  y  alcanos  bidclicos. 

3.  Dado  el  nombre  de  un  alcano,  dibujar  su  estructura  y  dar  su  fórmula  molecular. 

4.  Gomparar  las  eneigias  de  las  conformaciones  de  los  alcanos  y  predecir  la  conformación  mós 
estable. 

5.  Gomparar  las  energfas  de  los  cicloalcanos  y  explicar  la  tensión  de  anillo. 

6.  Identificar  y  dibujar  los  estereoisómeros  cis  y  trans  de  los  cicloalcanos . 

7.  Dibujar  apropiadamente  las  conformaciones  del  ciclohexano  y  predecir  las  conformadones  mós 
estables  de  los  ciclohexanos  sustituidos. 


Problemas  de  estudio 

3-32  Defina  y  proporcione  un  ejemplo  de  cada  término. 


(a) 

n -alcano 

<b) 

alqueno 

(C) 

alquino 

(d) 

saturado 

(e) 

hidrofóbico 

<0 

aromótico 

Ce) 

hidrofilico 

(h) 

combustión 

O) 

grupo  metileno 

ü) 

grupo  metilo 

(k) 

nombre  comón 

O) 

nombre  IUPAC 

(m) 

conformaciones 

(n) 

proyeccionesde  Newman 

(O) 

eclipsa  da 

(p) 

altemada 

(q) 

confórmero  gauche 

(r) 

confórmero  anti 

(S) 

craqueo  catalltioo 

(t) 

tsómeros  cis-trans  de  un  anillo 

(u) 

conformación  de  siila 

(V) 

conformación  de  bote 

(w) 

bote  torcido 

(x) 

conformación  de  media  siila 

(y) 

posición  axial 

(*) 

posición  ecuatorial 

(aa)  tnterconversión  silla-silla 

(bb)  sistema  de  anillos  fusionados  (cc)  compuesto  bidclico  puenteado  (dd)  ótomos  de  carbono  cabeza  de  puente 

3-33  ^Cuóles  de  las  siguientes  estructuras  representan  al  mismo  compuesto?  ^Cuóles  representan  compuestos  diferentes? 


H 

H 

1 

H 

1 

H 

1 

H 

1 

H 

1 

H 

1 

H 

1 

cn, 

CH,  CH, 

I  I 

H  CH, 

i  i  * 

(a)  H  C 

c- 

C — H 

H— C— 

c- 

c- 

C — H 

H— C- 

C— H 

H— C— C— H 

X 

-n- 

1 

-o- 

1 

H 

H 

ch3 

H 

H 

H 

H 

H 

CH, 

H  H 

i  i 

CH,  H 
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II 


CH3 


3-34 


3-35 


3-36 

3-37 


Dibuje  la  estructura  que  corres ponda  a  cada  nombre. 

(a)  3-etiloctano  (b)  4-isopropildecano 

(d)  23-dimctil-4-propilnonano  (e)  2,2,4,4-tetrametilhexano 

(g)  cis -1-etil- 4- metilciclohexano  (h)  isobutilciclopentano 

(j)  pcntilciclohexano  (k)  ciclobutilciclohexano 


(c)  5^-butilcicloheptano 

(f)  trans-l  ,3-dietilciclopentano 

(1)  ter-butilciclohexano 

(1)  cis-l-bromo-3-clorociclohexano 


Cada  una  de  las  siguientcs  descripciones  aplica  a  més  de  un  alcano.  En  cada  caso  dibuje  y  nombre  dos  estructuras  que  ooincidan  con  la 
descripción. 

(a)  un  isopropilheptano  (b)  un  dietildecano  (c)  un  cü-dietilciclohexano 

(d)  un  trans- dihalociclopentano  (e)  un  (2,3-dimetilpentil)cicloalcano  (f)  un  biciclononano 

Escriba  estructuras  de  una  serie  homóloga  de  alcoholes  (R — OH)  que  tenga  de  uno  a  seis  étomos  de  carbono. 

Dé  el  nombre  1UPAC  de  los  siguientes  alcanos. 

(a)  C^C(CM3)2CH(C}h<^3)CH2CH2C}i(ai3)2  (b)  CH3CH2  CH  CH2CH^  CH  CH3 

ch3chch3  ch3chch3 


CH,CHa 

(d)  Qx:h2ch3 
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3-38 

3-39 

3-40 

3-41 

3-42 

3-43 


3-44 


3-45 

3-46 


*3-47 

*3-48 


«PU 


(0  \  / 


ch2ch2ch3 


Dibuje  y  nombre  ocho  isómeros  oon  la  fórmula  molecular  CgH|g. 

Los  siguientes  nombres  son  incorrect  os  o  estin  incompletos,pero  representan  estructura  s  reales.  Dibuje  ca  da  estructura  y  nómbrcla 
correctamente. 

(a)  2-etilpentano  (b)  3-isopropilhexano  (c)  5-cloro-4-metilhexano 

(d)  2-dimetilbutano  (e)  2-ciclohexilbutano  (f)  2,3-dietilciclopentano 

En  cada  par  de  compuestos ,  ^cuil  de  ellos  tiene  el  punto  de  ebullición  mis  alto?  Explique  su  respuesta. 

(a)  octano  o  2,2,3-trimetilpentano  (b)  nonano  o  2-metilheptano  (c)  2,2,5-trimetilhexanoo  nonano 

Hay  ocho  diferentes  grupos  alquilo  de  cinco  car bonos . 

(a)  Dibtijelos.  (b)  Escriba  sus  nombres  sistemiticos. 

(c)  En  cada  caso,  indique  el  grado  de  sustitución  (primaria ,  secundaria  o  terciaria)  del  ótomo  de  carbono  cabeza,  unido  a  la  cadena  Prin¬ 
cipal. 

Utilice  una  proyección  de  New  man,  alrededor  del  carbono  indicado,  para  representar  al  confórmero  mis  estable  de  cada  compuesto. 

(a)  3-metilpentano  alrededor  del  enlace  C2 — C3  (b)  3,3-dimetilhexano  alrededor  del  enlace  C3 — C4 

(a)  Dibuje  las  dos  conform aciones  de  silla  del  cis-\  ,3-dimetilciclohexano  y  marqué  todas  las  posiciones  como  axiales  o  ecuatoriales . 

(b)  Indique  cuil  es  la  conformación  de  mayor  energfa  y  cuil  es  la  de  menor  energla. 

(c)  La  diferencia  de  energla  en  estas  dos  conformaciones  se  ha  medido  y  ha  resultado  ser  de  aproximadamente  23  kJ/mol 
(5.4  kcal/mol).  iQué  tanto  de  esta  diferencia  de  energla  se  debe  a  1a  energla  torsional  de  las  relaciones  gauche? 

(d)  ^Cuinta  energla  se  debe  a  la  tensión  estérica  adicional  de  la  interaoción  1  ,3-diaxiaI? 

Dibuje  las  dos  conformaciones  de  silla  de  cada  compuesto  y  marqué  a  los  sustituyentes  como  axial  y  ecuatorial.  En  cada  caso  determine 
cuil  es  la  conformación  mis  estable. 

(a)  c/s-l-etfl-2-isopropilciclohexano  (b)  fra/u-l-etil-2-isopropilciclohexano 

(c)  c«-l-etil-3-metilcicIohexano  (d)  /roro-l-etil-3-metilcicIohexano 

(e)  c/.s-l-etil-4-metilcicIohexano  (f)  rra/is-l-etil-4-metilcidohexano 

Utilizando  sus  conocimientos  sobre  las  energlas  conformacionales  de  losciclohexanos  sustituidos,  predigacuil  de  los  dos  isómeros  de 
la  decalina  es  més  estable.  Explique  su  respuesta. 

La  forma  mis  estable  de  la  glucosa  comün  contiene  un  anillo  de  seis  miembros  en  la  conformación  de  silla,  con  todos  los  sustituyentes 
en  posiciones  ecuatoriales.  Dibuje  esta  conformación  mis  estable  de  la  glucosa. 


H<X  XHjOH 

X  l 

HO  0H 

OH 

glucosa 


Dibuje  proyecciones  de  Newman  a  lo  largo  del  enlace  C3 — C4  para  mostrar  las  conformaciones  mis  y  menos  estables  del  3-etil-2,4, 
4-trimetilheptano. 

Estudios  conformacionales  del  etano- 1  ^-diol  (HOCH2 — CH2OH)  han  demostrado  que  la  conformación  mis  estable  alrededor  del  enlace 
central  C — C  es  la  gauche, la  cual  es  9.6  kJ/mol  (23  kcaVmol)  mis  estable  que  la  conformación  anti.  Dibuje  proyecciones  de  Newman 
de  estos  confórmeros  y  explique  este  curioso  resultado. 
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A  P  (  T  U  L  O 


EL  ESTUDIO  DE 
LAS  REACCIONES 
QUIMICAS 


4 

El  aspecto  mis  interesante  y  ütil  de  la  quimica  orgénica  es  el 
estudio  de  las  reacciones.  No  podemos  recordar  miles  de  reac- 
ciones  orgénicas  especificas,  pero  podemos  organizarias  en  grupos 
lógicos,  de  acuerdo  con  la  forma  en  que  se  llevan  a  cabo  y  los  intermediarios  involucrados. 
Comenzaremos  nuestro  estudio  considerando  la  halogenación  de  los  alcanos,  una  reacción  re- 
lativamente  simple  que  ocurre  en  fase  gaseosa,  sin  un  disolvente  que  complique  la  reacción. 
En  la  prictica  los  alcanos  son  tan  poco  reactivos  que  rara  vez  se  utilizan  como  materiales  de 
partida  para  la  mayona  de  las  sintesis  orgdnicas.  Iniciamos  con  ellos  debido  a  que  ya  estudia- 
mos  su  estructura  y  propiedades,  y  sus  reacciones  son  muy  sencillas.  Una  vez  que  hayamos  uti- 
lizado  a  los  alcanos  para  introducir  las  herramientas  en  el  estudio  de  reacciones,  aplicaremos 
dichas  herramientas  a  una  variedad  de  reacciones  mis  ütiles. 

Escribir  la  ecuación  completa,  con  los  reactivos  del  lado  izquierdo  y  los  productos  del 
lado  derecho,  es  sólo  el  primer  paso  de  nuestro  estudio.  Si  realmente  queremos  comprender  una 
reacción,  también  debemos  conocer  su  mecanismo;  es  decir,  una  descripción  detallada  de  los 
pasos  que  siguen  los  reactivos  para  formar  los  productos.  Para  saber  qué  tan  bien  una  reacción 
ocurre  hacia  la  formación  de  los  productos,  estudiaremos  su  termodinimica,  esto  es  la  energia 
de  la  reacción  en  el  equilibrio.  Las  cantidades  de  reactivos  y  productos  presentes  en  el  equili- 
brio  dependen  de  sus  estabilidades  relativas. 

Aun  cuando  el  equilibrio  puede  tender  hacia  la  formación  de  un  producto,  es  posible  que 
la  reacción  no  se  lieve  a  cabo  a  una  rapidez  ütil.  Para  utilizar  una  reacción  en  un  periodo  de 
tiempo  real  (y  para  evitar  que  la  reacción  se  vuelva  violenta),  estudiaremos  su  cinética,  la  va- 
riación  de  la  rapidez  de  la  reacción  bajo  diferentes  condiciones  y  concentraciones  de  reactivos. 
Comprender  la  cinética  de  una  reacción  nos  ayuda  a  p  no  poner  mecanismos  de  reacción  consis- 
tentescon  el  comportamiento  que  observamos. 


orbital  p 


carbocatión  gmpo  alquilo 
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Introducción 


La  cloración  del  metano  es  una  reacción  industrial  importante,  la  cual  tiene  un  mecanismo  de 
reacción  relativamente  simple,  que  ilustra  muchos  de  los  principios  importantes  de  una  reac- 
ción.  La  reacción  del  metano  con  cloro  produce  una  mezcla  de  productos  clorados,  cuya  com- 
posición  depende  de  la  cantidad  de  cloro  adicionado,  y  también  de  las  condiciones  de  Ia 
reacción.  Para  que  esta  reacción  se  lieve  a  cabo  a  una  rapidez  ütil,  se  necesita  luz  o  calor.  Cuan¬ 
do  se  adiciona  cloro  al  metano,  la  primera  reacción  es 


4-2 


Cloración  del 
metano 


— c— H 

+  Cl— Cl 

calor  o  luz 

H— C— Cl 

+  H— Cl 

1 

H 

metano 

cloro 

1 

H 

clorometano 
(cloruro  de  metilo) 

cloruro  de 
hidrógeno 
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El  estudio  de  las  reacdones  qulmicas 


Esta  reacción  puede  continuar,  pero  se  necesita  calor  o  luz  para  cada  etapa: 


H 

Cl 

ci 

Cl 

i— C— Cl 

I 

Hen 

1 

Cl, 

Cl— C— Cl 

1 

Cl,  > 

a— c— ci 

1 

H 

i 

H 

i 

H 

Cl 

+  HC1 

+  HC1 

+  HCl 

Esta  secuencia  da  lugar  al  planteamiento  de  diversas  preguntas  relacionadas  con  la  clora- 
dón  del  metano.  ^Pör  qué  se  necesita  calor  o  luz  para  que  ocurra  la  reacción?  ^Pör  qué  obte- 
nemos  una  mezcla  de  productos?  ^Hay  alguna  manera  de  modificar  la  reacción  para  obtener 
sólo  un  producto  puro?  ^Los  productos  observados  se  forman  porque  son  los  productos  mis 
estables?  O,  ^se  ven  favorecidos  porque  se  fonnan  mis  ripido  que  otros? 

Las  respuestas  a  estas  preguntas  involucran  tres  aspectos  de  la  neacción:  el  mecanismo, 
la  termodinimica  y  la  cinética. 

1.  El  mecanismo  es  la  descripción  completa,  paso  a  paso,  de  los  enlaces  que  exactamente 
se  rompen  y  de  los  que  se  fonnan  para  generar  los  productos  observados. 

2.  La  termodinimica  es  el  estudio  de  los  cambios  de  energia  que  acompaftan  a  las  trans- 
formaciones  fisicas  y  quimicas.  Nos  permite  comparar  la  estabilidad  de  los  reactivos  y 
productos,  y  predecir  cuiles  compuestos  son  favorecidos  en  el  equilibrio. 

3.  La  cinética  es  el  estudio  de  la  rapidez  de  la  reacción,  que  determina  qué  productos  se 
forman  mis  ripido.  La  cinética  también  ayuda  a  predecir  cómo  cambiari  la  rapidez 
si  cambiamos  las  condiciones  de  una  reacción. 

Utilizaremos  la  cloración  del  metano  para  mostrar  cómo  estudiamos  una  reacción.  Para 
poder  proponer  un  mecanismo  detallado  para  la  cloración,  debemos  aprender  todo  sobre  cómo 
se  lleva  a  cabo  la  reacción  y  qué  factores  afectan  la  rapidez  de  la  neacción  y  la  distribución  de 
los  productos. 

Un  cuidadoso  estudio  de  la  cloración  del  metano  estableció  tres  caracteristicas  im- 
portantes: 

1.  La  cloración  no  ocurre  a  temperatura  ambiente  en  ausencia  de  luz.  La  reacción  comien- 
za  cuando  la  mezcla  se  expone  a  la  luz  o  cuando  ésta  se  calienta.  Por  lo  tanto,  sabemos 
que  esta  reacción  requiere  alguna  forma  de  energia  para  iniciarla. 

2.  La  longitud  de  onda  de  la  luz  que  resulta  mós  eficaz  es  la  de  color  azuL  ya  que  es  fuer- 
temente  absorbida  por  el  cloro  en  estado  gaseoso.  Este  hallazgo  implica  que  la  luz  es 
absorbida  por  la  molécula  de  cloro,  lo  que  hace  que  se  active  para  iniciar  la  reacción  con 
el  metano. 

3.  La  reacción  iniciada  por  la  luz  tiene  un  rendimiento  cuóntico  elevado.  Esto  significa 
que  se  forman  muchas  moléculas  de  producto  por  cada  fotón  de  luz  absorbido.  Nuestro 
mecanismo  debe  explicar  cómo  los  cientos  de  reacdones  individuales  del  metano  con 
cloro  son  el  resultado  de  que  una  sola  molécula  de  cloro  absorba  un  solo  fotón. 


4-3 


Reacción  en  cadena 
de  radicales  libres 


Para  explicar  la  cloración  del  metano  se  ha  propuesto  un  mecanismo  de  reacción  en  cadena. 

Una  neacción  en  cadena  consiste  en  tres  tipos  de  pasos  elementales: 

1.  Paso  de  iniciac)ón,e]  cual  genera  como  producto  un  intermediario  reactivo. 

2.  Pasos  de  propagadón,  en  los  cuales  el  intermediario  reactivo  reacciona  con  una  mo¬ 
lécula  estable  para  formar  un  producto  y  otro  intermediario  reactivo,  lo  que  permite  con¬ 
tinuar  la  cadena  hasta  que  se  agota  el  abasto  de  reactivos  o  se  destniye  el  intermediario 
reactivo. 

3.  Pasos  de  terminación,  en  los  cuales  las  reacdones  colaterales  destruyen  a  los  interme- 
diarios  reactivos  y  tienden  a  disminuiro  a  detener  la  reacción. 


4-3  Reacdón  en  cadena  de  radicales  libres 
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Giando  estudiemos  Ja  cloración  del  metano,  consideraremos  sólo  la  primera  neacción  para 
formar  clorometano  (comünmente  llamado  c lorum  de  metilo).  Esta  reacción  es  una  sustitu- 
ción:  el  cloro  no  se  une  al  metano,  sino  que  el  étomo  de  cloro  sustituye  a  uno  de  los  étomos  de 
hidrógeno,  el  cual  se  vuelve  parte  del  subproducto  HC1. 


H 

H— C— (H)  +  @-Cl 


cal  Of  o  luz  (hv) 


l 


H 

metano 


cloro 


sustitución 


H 

H— C— (§)  + 

H 

clorometano 
(cloruro  de  metilo) 


®— ci 


4-3A  Paso  de  iniciación:  generación  de  radicales 

La  luz  azul,  absorbida  porei  cloro,  pero  no  por  el  metano,  promueve  esta  reacción.  Por  lo  tanto, 
es  probable  que  la  iniciación  se  deba  a  que  una  molécula  de  cloro  absorbe  la  luz.  La  luz  azul 
tiene  la  energfa  necesaria  para  disociar  una  molécula  de  cloro  (C2)  en  dos  étomos  de  cloro, 
lo  cual  requiere  242  kJ/mol  (58  kcal/mol)  *  La  disociación  de  una  molécula  de  cloro  por  la 
absorción  de  un  fotón  ocuire  de  la  siguiente  manera: 


iCljg*  +  fotón  (hv) 


5  Cl*  +  -Cl: 


Observe  la  forma  de  anzuelo  que  tienen  las  medias  flechas  utilizadas  para  mostrarel  movimien- 
to  de  un  solo  electrón  desapareado.  Asf  como  utilizamos  flechas  curvas  para  representar  el 
movimiento  de  pares  de  electrones,  las  utilizamos  para  representar  el  movimiento  de  electro- 
nes  individuales.  Estas  medias  flechas  muestran  que  los  dos  electrones  del  enlace  Cl — Cl  se 
separan,  y  cada  uno  se  va  con  un  étomo  de  cloro. 

La  separación  de  una  molécula  de  O2  es  un  paso  de  iniciación  que  produce  dos  étomos 
de  cloro  altamente  activos.  Un  étomo  de  cloro  es  un  ejemplo  de  un  intermediark)  reactivo, 
una  especie  con  un  tiempo  de  vida  media  muy  corta  que  nunca  esté  presente  en  grandes  con- 
centraciones,  ya  que  reacciona  tan  répidamente  como  se  forma.  Cada  étomo  Cl-  tiene  un  nu¬ 
mero  impar  de  electrones  de  valencia  (siete),  uno  de  los  cuales  esté  desapareado.  Este  electrón 
desapareado  se  conoce  como  electrón  impar  o  electrón  radical.  A  las  especies  con  electro¬ 
nes  desapareados  se  les  llama  radicales  o  radicales  libres.  Los  radicales  son  deficientes  en 
electrones,  porque  carecen  de  un  octeto.  El  electrón  impar  se  combina  répidamente  con  un  elec¬ 
trón  de  otno  étomo  para  completar  un  octeto  y  formar  un  enlace.  La  figura  4-1  muestra  las  es- 
tnicturas  de  Lewis  de  algunos  radicales  libres.  Los  radicales  con  frecuencia  se  representan  por 
medio  de  una  estmctura  con  un  solo  punto  que  representa  el  electrón  impar  desapareado. 


Estructuras  de  Lewis 

Cl  Br 

Se  escribe 


HO 


H  H  H 

HC  H«C:C 

H  H  H 


Cl  Br- 

étomo  de  cloro  étomo  de  bromo 


HO 

radical  hidroxilo 


CHy 

radical  metilo 


ch3ch2- 

radical  etilo 


•  La  energia  de  un  fotón  de  Iu2  se  relaciona  con  su  frecuencia  v  mediante  la  relación  E  -  hv  donde  h  es  la  constante  de 
Plande.  La  hu  azul  tiene  una  energia  aproxima  da  de  250  kj  (60  kcal)  por  einste  in  (un  einstein  es  un  mol  de  fotones). 


Iniciación:  formadón  de  intermediarios 
reactivos. 


Los  radicales  libres  pueden  estar 
re  La  do  na  dos  con  las  enfermedades 
y  la  aceleradón  del  envejedmiento. 
En  el  curso  de  la  vida  diaria,  las 
espedes  reactivas  del  oxigeno  se 
encuentran  en  el  ambientey  se 
producen  en  el  cuerpo.  Estos  com- 
poes  tos  se  separan  y  forman  radi¬ 
cales  hidroxilo  con  un  tiempo  de 
vida  media  corta,  los  cuales  pueden 
reacdonar  con  las  proteinas  del 
cuerpo  y  el  ADN.  El  dano  provoca- 
do  se  acumula  y  puede  generar 
enfermedades  cardiacas,  cincer 
y  envejecimiento  premature. 


■  FIGURA  4-1 

Los  radicales  libres  son  especies 
eactivas  con  nümeros  impares  de 
dectrones.  El  electrón  desapareado 
se  representa  mediante  un  punto 
en  la  fórmula. 
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PROBLEMA  4-1 

Dibuje  las  estructuras  de  Lewisde  los  siguientes  radicales  libres. 

(a)  radical  etilo,CH3 — CH2  (b)  radical  ter-butilo,  (CH3)3C* 

(c)  radical  isopropilo,( radical  2- propilo)  (d)  étomo  de  yodo 


4-3B  Pasos  de  propagación 

Propagación:  formaaón  de  productos  Giando  un  radical  de  cloro  colisiona  con  una  molécula  de  metano,  éste  abstrae  (quita)  un 
aan  la  regeneradón  de  intermediarios  étomo  de  hidrógeno  del  metano.  Uno  de  los  electrones  del  enlace  C — H  permanece  en  el 
reactivos.  carbono,  mientras  que  el  otro  se  combina  con  el  electrón  impar  del  étomo  de  cloro  para  for- 

mar  el  enlace  H — Cl. 

Primer  paso  de  propagación 


H 


metano  étomo  de  cloro 


H 

l 

c 

I 

H 


radical  metilo 


+  H— Cl 


cloruro  de  hidrógeno 


En  este  paso  sólo  se  forma  uno  de  los  productos  finales:  la  molécula  de  HC1.  En  un  paso  poste- 
rior  se  debe  formar  el  clorometano.  Observe  que  el  primer  paso  de  propagación  comienza  con 
un  radical  libre  (el  étomo  de  cloro),  y  produce  otro  radical  libre  (el  radical  metilo).  La  regene- 
iación  de  un  radical  libre  es  caracteristica  de  un  paso  de  propagación  de  una  reacción  en  cadena. 
La  reacción  puede  continuar  porque  se  produce  otro  intermediario  reactivo. 

En  el  segundo  paso  de  propagación,  el  radial  metilo  reacciona  con  una  molécula  de  cloro 
para  formar  clorometano.  El  electrón  impar  del  radical  metilo  se  combina  con  uno  de  los 
dos  electrones  del  enlace  Cl — Cl  para  formar  el  enlace  Cl — CH3  y  el  étomo  de  cloro  se  queda 
con  el  electrón  impar. 

Segundo  paso  de  propagación 


H 

l/"> 

H 

1 

X 

-O 

+  Cl -ci  - 

H— C— Cl 

+  Cl- 

H 

radical  metilo 

molécula  de  cloro 

1 

H 

clorometano 

étomo  de  cloro 

Ademés  de  formar  clorometano,  en  el  segundo  paso  de  propagación  se  produce  otro  ra¬ 
dical  cloro.  Este  radical  reacciona  con  otra  molécula  de  metano  y  produce  HC1  y  un  radical 
metilo,  el  cual  reacciona  con  CI2  para  formar  clorometano  y  regenerar  otro  radical  cloro.  De 
esta  manera  continua  la  reacción  en  cadena  hasta  que  se  agotan  los  reactivos,  o  alguna  otra 
reacción  consume  a  los  intermediarios  reactivos.  La  reacción  en  cadena  explica  por  qué  se  for- 
man  muchas  moléculas  de  cloruro  de  metilo  y  HG,  por  cada  fotón  de  luz  que  es  absorbido. 
Podemos  resumir  el  mecanismo  de  reacción  de  la  siguiente  manera. 


MECANISMO  CLAVE  4-1 


Halogenadón  por  radicales  libres 


Como  muchas  o  tras  reacciones  con  radicales,  la  halogenación  por  radicales  libres  es  una 
reacción  en  cadena.  Las  reacciones  en  cadena  en  general  requieren  uno  o  més  pasos  de  ini- 
öación  para  formar  radicales,  seguidos  por  pasos  de  propagación  que  generan  productos 
y  re  generan  radicales. 

lniciación:  seforman  los  radicales. 

La  luz  proporciona  la  energfa  para  separar  una  molécula  de  cloro. 


Cl— Cl  +  hv  (luz) 


2  CL 


4-3  Reacción  en  cadena  de  radicales  libres 


Propagación:  un  radical  reaccïona  para  gener  ar  otro  radiaal. 

Paso  1:  un  radical  cloro  abstrae  un  hidrógeno  para  generar  un  radical  alquilo. 


H 

i 

H— C— H  +  Cl- 

I 

H 


H 

I 

H— C  +  H— Cl 

I 

H 

radical  melilo 


Paso  2:  el  radical  alquilo  reacciona  con  Cl,  para  generar  el  producto 
y  un  radical  cloro. 


contimia 
Ia  cadena 


H 

I 

h— c-  +  ci— a 

I 

H 


H 

I 

h— c— a  +  a- 

H 

clorometano 


El  radical  cloro  generado  en  el  paso  2  sigue  reaccionando  como  en  el  paso  1 ,  por  lo  que  la 
cadena  condnüa. 

La  reacción  global  es  simplemente  la  suma  de  los  pasos  de  propagación: 

H  H 

H— C— H  4-  Cl— Cl  — >  H— C— Cl  +  H— Cl 

1  T 

H  H 

PREGUNTA:  tQué  factores  caracterizan  a  los  pasos  de  propagación  de  una  reacción 
en  cadena  ? 


PROBLEMA  4-2 

(a)  Escriba  los  pasos  de  propagación  que  llevan  a  la  formación  de  diclorometano  (CH2CIJ  a  partir  de 
dorometano. 

(b)  Explique  por  qué  la  halogenación  por  radicales  libres  por  lo  genera!  genera  mezdas  de  productos . 

(c)  ^Cómo  podrlan  en  una  planta  industrial  controlar  las  proporciones  de  metano  y  cloro  para  favore- 
cer  la  producción  de  CCI4?f  ^y  la  de  CH3CI? 


4-3C  Reacciones  de  terminación 

Si  algo  sucede  para  que  se  consuman  algunos  de  los  radicales  libres  intermediarios  sin  generar 
otros  nuevos,  la  reacción  en  cadena  disminuiró  o  se  detendró.  Dicha  reacción  colateral  se  co- 
noce  como  reacción  de  terminación  (o  terminal):  un  paso  que  produce  menos  intermediarios 
reactivos  (radicales  libres)  de  los  que  consume.  Las  siguientes  son  algunas  de  las  reacciones 
de  terminación  posibles  en  el  caso  de  la  cloración  del  metano: 


larmnaclón:  destrucdón  de  los 
intermediarios  reactivos. 
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El  estudio  de  las  reacciones  quimicas 


H 

I 

H— C-  oolisiona  con  la  pared — * 
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H  H 

I  I 

H  — C— C— H 

I  I 

H  H 


H 

I 

H— C— 

I 

H 


pared 


Cl- 


oolisiona  con  la  pared 


pared 


Algunos  agentes  anti  ca  neer  osos 
actuan  mediante  la  generadón 
de  radicales  hidroxilo  altamente 
reactivos,  los  cuales  danan  y 
degradan  el  AON  de  las  cólulas 
tumorales  que  se  dividen  con 
rapidez.  Como  resuhado,  las  cólulas 
mueren  y  el  tumor  se  reduce. 

Un  ejemplo  de  un  generador  de 
radicales  es  la  bteomidna,  la  cual 
se  utiEza  para  el  tratamiento  de 
cóncer  testicular. 


La  combinación  de  cualquiera  de  los  dos  radicales  libres  es  un  paso  de  terminación,  ya  que 
esto  disminuye  el  numero  de  radicales  libres.  Otros  pasos  de  terminación  involucran  reacciones 
de  radicales  libres  con  las  paredes  de  los  recipientes  o  con  otros  contaminantes.  Aunque  el 
primero  de  estos  pasos  de  terminación  genera  clorometano,  uno  de  los  productos,  éste  consume 
los  radicales  libres  que  son  necesarios  para  que  la  reacción  continüe,  por  lo  que  la  cadena  se 
rompe.  Su  contribución  a  la  cantidad  de  producto  obtenido  en  la  reacción  es  pequena,  compara- 
da  con  la  contribución  de  los  pasos  de  propagación. 

Mientras  una  reacción  en  cadena  esti  en  progreso,  la  concentración  de  radicales  es  muy 
baja.  La  probabilidad  de  que  dos  radicales  se  combinen  en  un  paso  de  terminación  es  menor  que 
la  probabilidad  de  que  cada  uno  encuentre  una  molécula  de  reactivo  y  genere  un  paso  de  propa¬ 
gación.  Los  pasos  de  terminación  se  vuelven  importantes  hacia  el  final  de  la  reacción,  cuando 
hay  relativamente  pocas  moléculas  de  reactivos  disponibles.  En  este  punto,  la  probabilidad  de 
que  los  radicales  libres  encuentren  una  molécula  de  reactivo  es  menor  que  la  probabilidad 
de  que  se  encuentren  entre  si  (o  con  la  pared  del  recipiente).  La  reacción  en  cadena  rópidamente 
se  detiene. 


para  resoJver 
Consej  O  problemat 

En  una  reacdón  en  cadena  de 
radicales  libres,  en  los  pasos 
de  inidadón  generalmente  se 
producen  nuevos  radicales 
libres.  En  los  pasos  de 
propagadón  por  lo  general  se 
combinan  un  radical  libre  con 
un  reactivo  para  generar  un 
producto  y  otro  radical  Bbre. 

En  los  pasos  de  terminadón 
disminuye  el  numero  de 
radicales  libres. 


PROBLEMA  4-3 


Cada  uno  de  los  siguientes  mecanismos  propueslos  para  la  cloración  del  m  elan  o  por  radicales  libres  es 
erróneo.  Explique  oómo  la  evidencia  experimental  rechaza  cada  uno  de  eslos  mecanismos . 

(a)  O2  +  hv  — *  Cl?  (una  forma  “activada”  del  CI2) 

O?  +  CH4  ->  HC1  +  CH3CI 

(b)  CH4  +  hv  -*  *CH3  +  H* 

*ch3  +  a2  *  ch3q  +  a* 

Cl*  +  H*  — >  HC1 


PROBLEMA  4-4 

La  cloración  del  hexano  por  radicales  libres  tiene  un  rendimiento  muy  bajo  de  1-clorohexano,  mientras 
que  laconversión  de  ciclohexano  en  clorociclohexano  tiene  un  rendimiento  muy  alto. 

(a)  ^CÖmo  explica  esta  diferencia? 

(b)  tQué  proporción  de  reactivos  (ciclohexano  y  cloro)  utilizarfa  para  la  sintesis  de  clorociclohexano? 


4-4 


Constantes 
de  equilibrio  y 
energia  libre 


Ahora  que  hemos  detenninado  un  mecanismo  para  la  cloración  del  metano,  podemos  consi- 
derar  las  energfas  de  los  pasos  individuales.  Comencemos  repasando  algunos  de  los  principios 
que  necesitamos  para  esta  explicación. 

La  termodinémica  es  la  rama  de  la  quimica  que  estudia  los  cambios  de  energia  que  acom- 
panan  a  las  transformaciones  fïsicas  y  quimicas.  Estos  cambios  de  energia  son  mis  ütiles  para 
describir  las  propiedades  de  los  sistemas  en  equilibrio.  Repasemos  cómo  es  que  las  variables 
energia  y  entropia  describen  un  equilibrio. 


4-4  Constantes  de  equilibrio  y  energia  libre 
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Las  concentraciones  de  los  reactivos  y  productos  en  el  equilibrio  estin  determinadas  por  la 
constante  de  equilibrio  cfe  la  reacción.  Pör  ejemplo,  si  A  y  B  reaccionan  para  dar  C  y  D,  en- 
tonces  la  constante  de  equilibrio  K 'r4|  queda  definida  por  la  siguiente  ecuación: 

A  +  B  *=*  C  +  D 
[productos]  [C][D] 

[reactivos]  [A][B] 

El  valor  de  M  nos  indica  la  posición  del  equilibrio:  si  son  mis  estables  los  productos  o  los  re¬ 
activos  y,  por  lo  tanto,  favorecidos  energéticamente.  Si  Keq  es  mayor  que  I ,  la  reacción  esti  fa- 
vorecida  en  el  sentido  de  izquierda  a  derecha.  Si  es  menor  que  1,  la  reacción  in  versa  esti 
tavorecida,  es  decir,  en  el  sentido  de  derecha  a  izquierda 

La  cloración  del  metano  tiene  una  constante  de  equilibrio  grande,  aproximadamente 
1.1  X  1019. 


CH4  +  a2  ch3ci  +  Ha 


[CH3Cl][Ha] 

|CH4|[CI2| 


=  1.1  X  I0ï9 


La  constante  de  equilibrio  para  la  cloración  es  tan  grande,  que  las  cantidades  restantes  de  los 
reactivos  en  el  equilibrio  son  casi  igual  a  cero.  Se  dice  que  tales  reacciones  avanzan  hasta 
La  temünación ,  y  el  valor  de  es  una  medida  de  la  tendencia  de  la  reacción  a  llegar  a  la 
terminación. 

A  part ir  del  valor  de  Kcq  podemos  calcular  el  cambio  de  la  energia  libre  (algunas  veces  11a- 
mada  energia  libre  de  Gibbs)  que  acompana  a  la  reacción.  La  energia  libre  se  denota  como  G,  y 
el  cambio  (A)  en  la  energia  libre  asociada  con  una  reacción  se  denota  como  AG,  la  diferencia 
entre  la  energia  libre  de  los  productos  y  la  energia  libre  de  los  reactivos.  AG  es  una  medida  de 
la  cantidad  de  energia  disponible  para  realizar  trabajo. 


AG  =  (energia  libre  de  los  productos)  —  (energia  libre  de  los  reactivos) 


Si  los  niveles  de  energia  de  los  productos  son  menores  que  los  niveles  de  energia  de  los  reac¬ 
tivos  (una  reacción  “cuesta  abajo  en  el  diagrama  de  energia  potencial  contra  coordenada  de 
reacción”),  entonces  la  reacción  esti  favorecida  energéticamente,  y  esta  ecuación  da  un  valor 
negativo  de  AG,  lo  que  corresponde  a  una  disminución  de  la  energia  del  sistema. 

El  cambio  de  la  energia  libre  de  Gibbs  estindar,  AG0,  es  de  uso  mis  comun.  El  sim- 
bolo  0  denota  una  reacción  que  involucra  reactivos  y  productos  en  sus  estados  estindar  (sus- 
tancias  puras  en  sus  estados  mis  estables  a  25  °C  y  1  atm  de  presión).  La  relación  entre  AG0  y 
esti  dada  por  la  expresión 


Algunos  qutmicos  utilïzan  los  tirminos 
''exergónico4'  y  J,endergónjco"  para 
describir  cambios  en  la  energia  Dbre. 
exergónico  "  tiene  un  AG°  negativo 
endergónico  ■  tiene  un  AG°  positivo 


o  bien,  por 


AG°  =  -RT(\n  Kcq)  =  - 2303/? T{ log  10  K^) 


donde 

R  =  8314  J/kelvin-mol  (1 .987  cal/kelvin-mol),  la  constante  de  los  gases 
T  =  temperatura  absoluta,  en  kelvins* 
e  =  2.718,  la  base  de  los  logaritmos  naturales 

El  valor  de  RT a  25  °C  es  de  aproximadamente  2.48  kJ/mol  (0.592  kcal/mol). 

La  fórmula  muestra  que  una  reacción  esti  favorecida  >  1)  si  tiene  un  valor  negativo 
de  AG0  (se  libera  energia).  Una  reacción  que  tiene  un  AG°  positivo  (debe  proporcionarse  ener¬ 
gia),  esti  desfavorecida.  Estas  predicciones  coinciden  con  nuestra  intuición  acerca  de  que  las 
reacciones  deben  avanzar  desde  estados  de  mayor  energia  hacia  estados  de  menor  energia,  con 
una  disminución  neta  en  la  energia  libre. 


para  resolver 
ConSejO  problemai 

Una  reacdón  con  un  AG 
negativo  est^  favoredda. 

Una  reacdón  con  un  AG  positivo 
estè  desfavoredda. 


•  Las  temperaturas  ab&olutas  (en  ke Ivins)  sc  denotan  comeclameme  sin  cl  simbolo  de  grado,  como  en  la  ecuación 
25  €C  “  298  K.  Sin  embargo,  inchn  remos  el  simbolo  de  grado,  para  dtstinguir  las  temperaluras  a  bso  hit  as  (K)  de  las 
constantes  de  equilibrio  (K)  como  en  25  ®C  "  298  “K. 
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CAPfTULO  4 


El  estudio  de  las  reacciones  quimicas 


PROBLEMA  RESUELTO  4-1 

Calcule  el  valor  de  A G°  para  la  cloración  del  metano. 

1  soluciQn 


AC*  =  -2^03^7^108^) 

Para  la  cloración,  es  1.1  X  1019,y  log  Kcq  =  19.04 
A25  °C  (aproximadamcntc  298  °K),el  valor  de  RT es 

RT  »  (8314  J/kelvin-mol)(298  kelvins)  «  2478  J/n»l,  o  2.48  kJ/mol 
Al  sustituir  tenemos 

A G°  -  ( -2.303 )(2.478  kJ/mol)(  19.04)  =  -108.7kJ/n»l  (-25.9  kcal/ mol) 

Éste  es  un  valor  negativo  grande  para  A G°,  lo  que  mutstra  que  esta  cloración  tiene  una  gran  fuerza 
motriz  que  la  lleva  hacia  Ia  terminación. 


En  general,  una  reacción  avanza  casi  hasta  la  terminación  (>99%)  para  valores  de  AG0 
que  son  mis  negativos  que  —12  kJ/mol  o  —3  kcal/mol.  La  tabla  4-1  muestra  los  porcentajes 
en  el  equilibrio  de  las  materias  primas  que  se  convierten  en  productos,  para  reacciones  con 
distintos  valores  de  AG0. 


PROBLEMA  4-5 

La  siguiente  reacción  tiene  un  valor  de  AG0  =  -2.1  kJ/mol  (  -0.50  kcal/mol). 

CH3Br  +  H2S  <=*  CH3SH  +  HBr 

(a)  Calcule  la  Kcq  para  esta  reacción,  tal  como  esti  escrita,  a  temperatura  ambiente  (25  °C). 

(b)  Partiendo  de  una  disolución  1  M  de  CH3Br  y  H2S,  calcule  las  concentraciones  finales  de  las  cuatro 
especies  en  el  equilibrio. 

PROBLEMA  4-6 

Bajo  condiciones  de  catilisis  bósica,  dos  moléculas  de  acetona  pueden  condensarse  para  formar  dia- 
cetona  alcohol.  A  temperatura  ambiente,  aproximadamente  el  5  por  ciento  de  la  acetona  se  convierte 
en  diacetona  aioohol.  Determine  el  valor  de  AG*  para  esta  reacción. 

O  O  OH 

II  'OH  II  I 

2CHj — C — CH3  .  CH— C— CH2— C(CH3)2 

acetona  diacetona  alcohol 


TABLA  4-1 


Composición  de  los  productos  en  función  del  AG°  a  25  °C 


AG° 


ConvorskSn 

kJ/mol  kcal/mol  K  «n  productos 


+4.0 

(  +  1.0) 

0.20 

17% 

+2.0 

(+0-5) 

0.45 

31% 

0.0 

(0.0) 

1.0 

50% 

-2.0 

(-05) 

72 

69% 

-4.0 

(-1.0) 

5.0 

83% 

-8.0 

(-1.9) 

25 

96% 

-12.0 

(-2.9) 

127 

99.2% 

-16.0 

(-3.8) 

638 

99.8% 

-20.0 

(-4.8) 

3200 

99.96% 

4-5  Entalpia  y  entropia  1  35 


Hay  dos  factorcs  que  contribuyen  al  cambio  de  la  energia  libre:  el  cambio  de  la  entalpia  y  el 
cambio  de  la  entropia  multiplicado  por  la  temperatura. 

AG°  =  A H°  -  TAS° 


4-5 


Entalpia  y  entropia 


A G°  =  (energia  libre  de  los  productos)  -  (energia  libre  de  los  reactivos) 

A H°  =  (entalpia  de  los  productos)  -  (entalpia  de  los  reactivos) 

AS°  =  (entropia  de  los  productos)  —  (entropia  de  los  reactivos) 

A  temperaturas  bajas,  el  término  de  entalpia  (A H°)  en  general  es  mucho  mis  grande  que 
(— TAS°),y  en  ocasiones  el  de  entropia  se  ignora. 


4-5A  Entalpia 

El  cambio  de  entalpia  (A H°)  es  el  calor  de  la  reacción;  la  cantidad  de  calor  generado  o  con- 
sumido  en  el  transcurso  de  una  reacción,  generalmente  expresado  en  kilojoules  (o  kilocalonas) 
por  mol.  El  cambio  de  entalpia  es  una  medida  de  la  fuerza  relativa  de  enlace  en  los  productos 
y  reactivos.  Las  reacciones  tienden  a  favorecer  a  los  productos  con  la  entalpia  mis  baja  (aque- 
llos  con  los  enlaces  mis  fuertes). 

Si  se  rompen  los  enlaces  mis  débiles  y  se  forman  enlaces  mis  fuertes,  se  genera  calor  y  la 
reacción  es  eicotérmica  (valor  negativo  de  AH°).  En  una  reacción  exotérmica,  el  término  de 
la  entalpia  hace  una  contribución  favorable  (un  valor  negativo)  al  A G°.  Si  los  enlaces  mis 
fuertes  se  rompen  y  se  forman  enlaces  mis  débiles,  entonces  la  energia  se  consume  en  la  reac- 
dón,  y  la  reacción  es  endotérmica  (valor  positivo  de  A H°).  En  una  reacción  endotérmica,  el 
término  de  la  entalpia  hace  una  contribución  desfavorable  (valor  positivo)  al  AG0. 

El  valor  de  A H°  para  la  cloración  del  metano  es  de  aproximadamente  “105.1  kJ/mol 
(“25.0  kcal/mol).  Ésta  es  una  reacción  altamente  exotérmica,  y  la  disminución  de  la  entalpia 
sirve  como  la  principal  fuerza  motriz. 

4-5B  Entropia 

La  entropia  se  describe  con  frecuencia  como  aleatoriedad,  desorden  o  libertad  de  movimiento. 
Las  reacciones  tienden  a  favorecer  a  los  productos  con  la  entropia  mis  grande.  Observe  el  signo 
negativo  en  el  término  de  la  entropia  (—TAS0)  de  la  expresión  de  la  energia  libre.  Un  valor 
positivo  del  cambio  de  entropia  (A 5°),  que  indica  que  los  productos  tienen  mis  libertad  de 
movimiento  que  los  reactivos,  hace  una  contribución  favorable  (valor  negativo)  al  A G°. 

En  muchos  casos,  el  cambio  de  entalpia  (AW°)es  mucho  mayor  que  el  cambio  de  entropia 
(AS0)  y  el  término  de  la  entalpia  es  el  que  domina  la  ecuación  del  AG0.  Por  lo  tanto,  un  valor 
negativo  del  AS0  no  necesariamente  significa  que  la  reacción  tiene  un  valor  desfavorable  de 
AG°.  La  formación  de  enlaces  fuertes  (el  cambio  de  entalpia)  es,  por  lo  general,  el  componente 
mis  importante  de  la  fuerza  motriz  de  una  reacción. 

En  la  cloración  del  metano,  el  valor  de  A5°  es  + 12.1  J/kelvin-mol  (2.89  cal/kelvin-mol). 
El  término  “TAS0  de  la  energia  libre  es 

— TAS°  =  -(298  °K)(12.1  J/kelvin-mol)  =  -3610J/mol 
=  “3.61  kJ/mol  (“0.86  kcal/mol) 

El  valor  AG°  =  — 108.7  kJ/mol  se  divide  entre  los  términos  de  la  entalpia  y  la  entropia: 

AG°  =  AH°  -  TAS°  =  -105.1  kJ/mol  -  3.61  kJ/mol 
=  -108.7  kJ/mol  (-25.9  kcal/mol) 

El  cambio  de  entalpia  es  el  factor  mis  grande  de  la  fuerza  motriz  de  la  cloración.  Éste  es  el  caso 
de  la  mayoria  de  las  reacciones  orginicas:  el  término  de  la  entropia  con  frecuencia  es  pequefio 
en  relación  con  el  término  de  la  entalpia.  Cuando  analizamos  las  reacciones  quimicas  que  in- 
volucran  el  rompimiento  y  la  formación  de  enlaces,  podemos  utilizar  los  valores  de  los  cambios 
de  entalpia  (A bajo  la  suposición  de  que  AG0  =  A H°.  Sin  embargo,  debemos  tener  cuidado 
al  haceresta  aproximación,  ya  que  algunas  reacciones  tienen  cambios  relativamente  pequenos 
de  entalpia  y  cambios  grandes  de  entropia. 
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CAPfTULO  4  El  estudio  de  las  reacciones  quimicas 


PROBLEMA  RESUELTO  4-2 

Prediga  si  cl  valor  de  A S°  para  la  disociarión  del  Cl2  es  positivo  (favorable)  o  negativo  (desfavorable) . 
^Qué  efecto  tiene  el  término  de  la  entropla  sobre  el  signo  del  valor  del  A G°  para  esta  reacción? 

ci2  2  a- 

SOLUCIÓN 

Dos  ótomos  de  cloro  aislados  tienen  més  libertad  de  movimiento  que  una  molécula  de  cloro  individual. 
Por  lo  tanto» el  cambio  de  entropla  es  positivo»  y  ei  término  de  la  entropla  (-TAS6)  es  negativo.  Sin 
embargo»  este  valor  negativo  (favorable)  de  ( -TAS°)  es  pequefto  comparado  con  el  valor  positivo 
(desfavorable)  y  mucho  mós  grande  del  AH°  que  se  necesita  para  romper  el  enlace  Cl — Cl.  La  molécu¬ 
la  de  cloro  es  mucho  mós  estable  que  dos  ótomos  de  cloro»  lo  que  demuestra  que  predomina  el  término 
positivo  de  la  entalpla. 


para  retolver 

Consejo  problemas 

En  general,  dos  moléculas 
pequenas  (o  frag mentos, 
como  los  radicales)  tienen  mayor 
libertad  de  movimiento 
(mayor  entropla)  que  una 
molécula  grande. 


PROBLEMA  4-7 

Cuando  se  mezcla  eteno  con  hidrógeno  en  presencia  de  un  catalizador  de  platino»  el  hidrógeno  se  une 
a  través  del  enlace  doble  para  formar  etano.  A  temperatura  ambiente,  la  reacción  llega  a  término.  Predi¬ 
ga  los  signos  de  ALT  y  A S°  para  esta  reacción.  Explique  estos  signos  en  términos  de  enlaces  y  libertad 
de  movimiento. 


H  H 


Hv 

.H 

;c=cC  +  h. 

catalizador,  Pt 
- - * 

1  l 

H — C — C 

H' 

H 

1  1 
H  H 

eteno 

etano 

PROBLEMA  4-8 


Para  cada  una  de  las  siguientes  reacciones»  estime  si  el  AS°  es  positivo»  negativo»  o  si  es  imposible 
predecirlo. 

(a)  C'0H2J  esShr  *  C}Hé  +  C?H‘«  (craqueo catalftico) 

n-decano  propeno  heptano 

(b)  La  formación  de  1a  diacetona  alcohol: 

O  O  OH 

U  OH 

■-  CH —  C-CH,-C(CH,), 


2CH3— C— CHj 
O 

(c)  CR,— C— OH  +  CH3OH 


H+ 


O 

II 

CH,  C  OCH,  + 


HjO 


4-6 


Entalpias  de 
disociación 
de  enlace 


Pödemos  colocar  cantidades  conocidas  de  metano  y  cloro  en  una  bomba  calorimétrica,  y  utili- 
zar  un  alambne  caliente  para  iniciar  la  neacción.  El  incremento  de  la  temperatura  en  el  calorf- 
metro  se  utiliza  para  calcular  el  valor  pneciso  del  calor  de  reacción,  AH0 .  Esta  medición  muestra 
que  se  liberan  105  kj  (25  kcal)  de  calor  (exotérmico)  por  cada  mol  de  metano  conveitido  en 
clorometano;  se  trata  de  una  reacción  exotérmica.  Por  lo  tanto,  el  AM0  de  la  reacción  es  nega¬ 
tivo,  y  cl  calor  dc  reacción  cstó  dado  por 


A H°  =  -  105  kJ/mol  (-25  kcal/mol) 


En  muchos  casos,  debemos  predecir  si  una  reacción  particular  seró  endotérmica  o  exotér¬ 
mica,  sin  tener  que  medir  en  realidad  el  calor  de  reacción.  Podemos  calcular  un  calor  de  neac¬ 
ción  aproximado  si  sumamos  y  restamos  las  energias  involucradas  en  la  niptura  y  formación  de 
enlaces.  Para  realizar  estos  cólculos,  necesitamos  conocer  las  energias  de  los  enlaces  afectados. 

La  entalpia  de  disociación  de  enlace  (EDE,  también  conocida  como  energüa  de  diso¬ 
ciación  de  enlace)  es  la  cantidad  de  entalpfa  necesaria  para  romper  homolfticamente  un  enlace 
en  particular;  es  decir,  romperlo  de  tal  forma  que  cada  ótomo  del  enlace  conserve  uno  de  los  dos 
electrones  de  dicho  enlace.  Por  el  contrario,  cuando  un  enlace  se  rompe  heteroh'ticamente,  uno 
de  los  ótomos  se  queda  con  los  dos  electrones. 


4~7  Cambios  de  entalpia  en  reacciones  de  cloración 
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=  entalpia  de  disociación 
de  enlace 

=  242  kJ/mol  (58  kcal/mol) 


:  B 

:  Cl :  ( A H 0  varfa  de  acuerdo 

con  el  disolvente) 

La  ruptura  homolitica  (o  ruptura  en  radicales)  forma  radicales  libres,  mi  en  tras  que  la 
niptura  heterolitica  (o  ruptura  iónica)  forma  iones.  Las  entalpias  para  la  mptura  heterolitica 
(iónica)  dependen  en  gran  medida  de  la  capacidad  del  disolvente  para  solvatar  los  iones  resul- 
tantes.  La  ruptura  homolitica  se  utiliza  para  definir  las  entalpias  de  disociación  de  enlace,  de- 
bido  a  que  los  valores  no  varian  demasiado  con  los  distintos  disolventes  o  sin  ellos.  Observe 
que  utilizamos  una  flecha  curva  para  mostrar  el  movimiento  del  par  de  electrones  en  una  rup¬ 
tura  iónica,  y  medias  flechas  curvas  para  mostrar  la  separación  de  electrones  individuales  en 
una  ruptura  homolitica. 

Cuando  se  forman  enlaces,  se  libera  energia;  y  para  romper  enlaces  se  consume  ener¬ 
gia.  Por  lo  tanto,  las  entalpias  de  disociación  de  enlace  siempre  son  positivas  (endotérmicas). 
El  cambio  global  de  entalpia  de  una  reacción  es  la  suma  de  las  entalpias  de  disociación  de 
los  enlaces  rotos,  menos  la  suma  de  las  entalpias  de  disociación  de  los  enlaces  formados. 

A H°  =  2  (EDE  de  los  enlaces  rotos)  —  S( EDE  de  los  enlaces  formados) 

Para  la  reacción  hipotética 

A  — B  +  C  — D  *=*  A— C  +  B  — D 

A H°  =  (BDE  de  A  — B)  +  (BDE  de  C — D)  -  (BDE  de  A  —  C)  -  (BDE  de  B  —  D) 

A  través  del  estudio  de  los  calores  de  reacción  de  muchas  reacciones  distintas,  los  qui- 
micos  han  desarrollado  tablas  confiables  de  entalpias  de  disociación  de  enlace.  La  tabla  4-2 
pnesenta  las  entalpias  de  disociación  de  enlace  de  la  homólisis  de  enlaces  de  una  variedad  de 
moléculas. 


Ruptura  homolitica  (se  forman  radicales  libres) 

- >  A-  +  -B  AH0 


/> 

A:B 


••  / •• 

!C1:CI: 

*U~ 


2:CI- 


n- 

(ch3)3c— g- 


AH° 


Ruptura  heterolitica  (se  forman  iones ) 

A‘B  - >■  A  + 

— >  (CH3)3C+ 


+ 

+ 


Pödemos  utilizar  valores  de  la  tabla  4-2  para  predecir  el  calor  de  reacción  para  la  cloración  del 
metano.  Esta  reacción  involucra  Ia  ruptura  (valores  positivos)  de  un  enlace  CH3 — H  y  un  enlace 
Cl — Q  y  la  formación  (valores  negativos)de  un  enlace  CHg — Cl  y  un  enlace  H — Cl. 

Reacción  global 

CH3—  H  +  Cl— Cl  - »  CH3— Cl  +  H  — Cl 


Enlaces  rotos  A//°  (por  mol) 

Cl  — Cl  +242  kJ  (  +  58  kcal) 

CH3  —  H  +435  kJ  (  +  104  kcal) 

Total  +677  kJ  (  +  162  kcal) 


Enlaces  formados  A (por  mol ) 

H  Cl  “431  kJ(- 103  kcal) 

CH3  Cl  “351  kJ  (-84  kcal) 

Total  “782  kJ  (“187  kcal) 


A H°  =  +677  kJ/mol  +  (-782)  kJ/mol  =  -105  kJ/mol  (-25  kcal/mol) 
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Cambios  de  entalpia 
en  reacciones  de 
doración 


Las  entalpias  de  disociación  de  enlace  también  proporcionan  el  calor  de  reacción  de  cada 
paso  individual: 

Pritner  paso  de  propagación 


Cl*  +  CR, 


- +  CH3  +  HC1 


+435  kJ/mol  (  +  104  kcal/mol) 
“431  kJ/mol  (“103  kcal/mol) 
+4  kJ/mol  (+  1  kcal/mol) 


Ruptura  de  un  enlace  Ch 3 — H 
Fbrmación  de  un  enlace  H — Cl 
Total  del  paso 
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TABLA  4-2 


Entalpias  de  disodadón  de  enlace  para 

rupturas  homolrticas 

AS  - >  A-  +  B 

Entalpia  óq  disodadón 

Entalpia  do  disodadón 

do  onlaco 

do  onlaco 

En  taco 

kJ/mol  kcal/mol 

Enlaco 

kJ/mol 

kcal/mol 

Enlaces  H — X  y  X — X 

Enlaces  a  carbonos  secundarios 

H — H 

435 

104 

(CH3)2CH  h 

397 

95 

D— D 

444 

106 

(CH3)2CH-F 

444 

106 

F— F 

159 

38 

(CH3)2CH— Cl 

335 

80 

a— Cl 

242 

58 

(CH3)2CH  — Br 

285 

68 

Br— Br 

192 

46 

(CH3)2CH  1 

222 

53 

I  — I 

151 

36 

(CH3)2CH — OH 

381 

91 

H— F 

569 

136 

H— Cl 

431 

103 

Enlaces  a  carbonos  terciarios 

H— Br 

368 

88 

(CH3)3C-H 

381 

91 

H— I 

297 

71 

(CH3)3C  F 

444 

106 

HO  — H 

498 

119 

(CH3)3C  Cl 

331 

79 

HO  — OH 

213 

51 

(CH3)3C  Br 

272 

65 

(ch3)3c — I 

209 

50 

Enlaces  a  grupos  metilo 

(CH3)3C  —  OH 

381 

91 

CH3—  h 

435 

104 

CH3—  F 

456 

109 

Otros  enlaces  C — H 

CH3—  Cl 

351 

84 

PhCH2 — H  (bencflico) 

356 

85 

CH3 — Br 

293 

70 

CH2  =  CHCH2— H  (alflico) 

364 

87 

CH3  — I 

234 

56 

CH2=CH  — H(vinilo) 

464 

111 

CH3— OH 

381 

91 

Ph  —  H  (aromético) 

473 

113 

Enlaces  a  carbonos  primarios 

Enlaces  C — C 

CH3CH2  —  H 

410 

98 

ch3— ch3 

368 

88 

CH3CH2  — F 

448 

107 

ch3ch2— ch3 

356 

85 

ch3ch2— Cl 

339 

81 

ch3ch2— ch2ch3 

343 

82 

CH3CH2  — Br 

285 

68 

(ch3)2ch— ch3 

351 

84 

CH3CH2  — I 

222 

53 

(ch3)3c  ch3 

339 

81 

CH3CH2  —  OH 

381 

91 

CH3CH2CH2  —  H 

410 

98 

CH3CH2CH2  —  F 

448 

107 

CH3CH2CH2  — Cl 

339 

81 

CH3CH2CH2  — Br 

285 

68 

CH3CH2CH2  — I 

222 

53 

CH3CH2CH2  —  OH 

381 

91 

para  resolver 

Consejo  problemaa 

Las  entalpfas  de  disodadón  de 
enlace  corresponden  a  rupturas 
de  enlace,  lo  cual  necesita 
energia.  Al  calcular  valores  de 
AH°,  utilice  valores  positivos 
de  EDE  para  enlaces  que  se 
rompen,  y  valores  negativos 
para  enlaces  que  se  forman. 


Segundo  paso  de  propagación 

■CH3  +  07  - >  CH3CI  +  CF 

Rupturade  un  enlace  G — Cl  +243  kJ/mol  (  +  58  kcal/mol) 

Formación  de  un  enlace  CH3 — Cl  “352  kJ/mol  (“84  kcal/mol) 

Total  del  paso  — 109  kJ/mol  (“26  kcal/mol) 

Total  global  =  +4  kJ/mol  +  (“109  kJ/mol)  =  - 105  kJ/mol  (“25  kcal/mol) 

La  suma  de  los  valores  de  A H°  de  cada  paso  de  propagación  da  como  resultado  el  cambio  de 
entalpia  global  de  la  reacción.  El  paso  de  iniciación,  CI2  — *  2  G-,  no  se  incluye  en  el  célculo 
del  cambio  global  de  entalpia,  ya  que  no  se  necesita  para  que  se  forme  cada  molécula  de  pro- 
ducto.  La  primera  ruptura  de  una  molécula  de  cloro  simplemente  comienza  con  la  reacción  en 
cadena,  lo  cual  genera  cientos  o  miles  de  moléculas  de  clorometano.  La  energia  necesaria  para 
romper  el  enlace  Cl — Cl  ya  esté  incluida  en  el  segundo  paso  de  propagación. 

PROBLEMA  4-9 

(a)  Proponga  un  mecanismo  para  la  cloración  del  etano  por  radicales  libres , 

CHj— CHj  +  Ch  — 


CH3— CH,CI  +  HCI 


(b)  Calcule  el  Atf°  de  cada  uno  de  los  pasos  de  esta  reacción. 

(c)  Calcule  cl  valor  glohal  del  A H°  de  esta  reacción. 
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Mecanismo  alterno  El  mecanismo  que  hemos  utilizado  no  es  el  ünico  que  puede  proponer- 
se  para  explicar  la  reacción  del  metano  con  cloro.  Sabemos  que  el  paso  de  iniciación  debe  ser  la 
ruptura  de  una  molécula  de  G2,  pero  existen  otros  pasos  de  propagación  que  también  formarian 
los  productos  correctos: 

(a)  Cl-  +  CH3  — H  - ►  CH3  — Cl  +  HAtf°  =  +435  kj  -  351  kj  =  +84  kj  (+ 104  kcal  -84  kcal  =  4-20  kcal) 

(b)  H*  +C1  — a  - ->  H— a  +  O  A fr  =  +242  kj  -  431  kj  =  -189  kj  (+58  kcal  -103  kcal  =  -45  kcal) 

Total  -105  kj  (-25  kcal) 


Este  mecanismo  altemo  parece  viable,  pero  el  paso  (a)  es  endotérmico  en  84  kJ/mol  (20  kcal/mol). 
El  mecanismo  anterior  a  éste  es  una  altemativa  de  menor  energfa.  Cuando  un  étomo  de  cloro 
colisiona  con  una  molécula  de  metano,  no  reaccionaré  para  fonnar  cloniro  de  metilo  y  un 
étomo  de  hidrógeno  (AH0  =  184  kj  =  +20  kcal);  reaccionaré  para  formar  HC1  y  un  radical 
metilo  (AH0  =  14  kj  =  +  1  kcal),  el  primer  paso  de  propagación  del  mecanismo  correcto. 


PROBLEMA  4-10 

(a)  Utilizando  las  entalplas  dc  disociación  dc  cnlacc  de  la  tabla  4-2  (pdgina  138),  calcule  cl  calorde 
reacción  de  cada  una  de  los  pasos  de  la  bromación  del  metano  por  radical  es  libres. 

Br2  +  CR,  —  >  CH,Br  +  HBr 

(b)  Calcule  el  calor  global  de  la  reacción. 


La  cinética  es  el  estudio  de  la  rapidez  de  reacción.  Qué  tan  répido  procédé  una  reacción  es  tan 
importante  como  la  posición  del  equilibrio.  El  hecho  de  que  la  termodinémica  favorezca  a  una 
reacción  (A G°  negativo),  no  significa  que  la  reacción  en  realidad  se  produciró.  Por  ejemplo, 
una  mezcla  de  gasolina  y  oxfgeno  no  reacciona  sin  una  chispa  o  un  catalizador.  De  igual  ma¬ 
nera,  una  mezcla  de  metano  y  cloro  no  reacciona  si  se  mantiene  fria  y  en  la  oscuridad. 

La  rapidez  de  reacción  es  una  medida  de  qué  tan  répido  aparecen  los  productos  y  de- 
saparecen  los  reacüvos.  Podemos  medir  la  rapidez  si  medimos  el  aumento  de  las  concentra- 
ciones  de  los  productos,  o  la  disminución  de  las  concentraciones  de  los  neactivos,  con  respecto 
al  tiempo. 

La  rapidez  de  las  reacciones  depende  de  las  concentraciones  de  los  reactivos.  A  mayores 
concentraciones,  los  neactivos  colisionan  con  mayor  frecuencia,  y  la  probabilidad  de  que  ocu- 
rTa  la  reacción  es  mayor.  Una  ecuación  de  rapidez  (algunas  veces  llamada  ley  de  rapidez)  es 
la  relación  entre  las  concentraciones  de  los  reactivos  y  la  rapidez  de  reacción  observada.  Cada 
reacción  tiene  su  propia  ecuación  de  rapidez,  la  cual  se  determina  experimentalmente  cambian- 
do  las  concentraciones  de  los  reactivos,  y  luego  midiendoel  cambioen  la  rapidez.  Por  ejemplo, 
considere  la  reacción  general 
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de  rapidez 


a  +  b  — ►  c  +  D 


Por  lo  general,  la  rapidez  de  reacción  es  proporcional  a  las  concentraciones  de  los  reactivos 
([  A]  y  [B])  elevados  a  ciertas  potencias,  a  y  b.  Para  representar  una  expresión  de  rapidez  gene¬ 
ral,  podemos  utilizar  esta  relación  como 

rapidez  =  /cr[A]°[B]6 


donde  es  la  constante  de  rapidez,  y  los  valores  de  las  potencias  (a  y  6)deben  determinarse 
experimentalmente.  No  podemos  suponer  o  calcular  la  ecuación  de  rapidez  tan  sólo  a  partir  de 
la  estequiometria  de  la  reacción.  La  ecuación  de  rapidez  depende  del  mecanismo  de  la  reacción 
y  de  la  rapidez  de  los  pasos  individuales. 

En  la  ecuación  de  rapidez  general,  la  potencia  a  indica  el  orden  de  la  reacción  con  respec¬ 
to  al  reactivo  A,  y  la  potencia  b  es  el  orden  de  la  reacción  con  respecto  a  B.  La  suma  de  estas  po¬ 
tencias,  (a  +  b),  se  conoce  como  el  orden  global  de  reacción. 

La  siguiente  reacción  tiene  una  ecuación  de  rapidez  sencilla: 


CH3  —  Br  +  “OH 


H2°/a“lon*>  CH3—  OH  +  Br' 
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Algunos  experimentos  han  mostrado  que  al  duplicar  la  concentración  de  bromuro  de  metilo, 
[CH3Br],  se  duplica  la  rapidez  de  la  reacción.  Duplicar  la  concentración  del  ion  hidróxido, 
[~OH],  también  duplica  la  rapidez.  Por  lo  tanto,  la  rapidez  es  proporcional  tanto  al  [CH3Br] 
como  al  [_OH],  por  lo  que  la  ecuación  de  rapidez  tiene  la  siguiente  forma: 

rapidez  =  ^[CH^BrlfOH] 

Esta  ecuación  de  rapidez  es  de  primer  orden  con  respecto  a  los  dos  reactivos,  ya  que  es  pro¬ 
porcional  a  sus  concentraciones  elevadas  a  la  primera  potencia.  La  ecuación  es  de  segundo 
orden  global  debido  a  que  la  suma  de  las  potencias  de  las  concentraciones  de  la  ecuación  de 
rapidez  es  2;  es  decir,  (primer  orden)  +  (primer  orden)  =  segundo  orden  global. 

Las  reacciones  del  mismo  tipo  global  no  necesariamente  tienen  la  misma  forma  que  esta 
ecuación  de  rapidez.  Por  ejemplo,  la  siguiente  reacción  es  parecida,  peno  tiene  un  orden  cinéti- 
co  distinto: 

HjO/aoctonfl  . _ ^  _ _  _  _ 

(CH3)3C— Br  +  ‘OH  - *  (CH3)3C  — OH  +  Br 

Duplicar  la  concentración  del  bromuro  de  tór-butilo[(CH3)3C — Br]  ocasiona  que  la  rapidez 
se  duplique,  pero  duplicar  la  concentración  del  ion  hidróxido  [~OH]  no  tiene  efecto  sobre  la 
rapidez  de  esta  reacción  en  particular.  La  ecuación  de  rapidez  es 

rapidez  =  M(CH3)3C  —  Br] 

Esta  reacción  es  de  primer  orden  con  respecto  al  bromuro  de  fer-butilo,  y  de  orden  cero  con 
respecto  al  ion  hidróxido  (proporcional  a  [-OH]  elevada  a  la  potencia  cero);  es  de  primer  orden 
global.  Esta  reacción  es  de  orden  cero  con  respecto  al  ion  hidróxido  ponque  el  paso  lento  invo- 
hicra  sólo  al  bromuro  de  ter-butilo  y  no  al  ion  hidróxido: 

(CH3)3C  — Br  (CH3)3Cf  +  Br” 

E ]  hecho  mis  importante  que  debe  recordar  es  que  \a  ecuación  de  rapidez  debe  determi- 
narse  experimentaimente .  No  podemos  predecir  la  forma  de  la  ecuación  de  rapidez  a  partir  de 
la  estequiometria  de  la  reacción.  Determinamos  la  ecuación  de  rapidez  experimentaimente, 
y  luego  utilizamos  esa  información  para  proponer  mecanismos  consistentes. 


PROBLEMA  RESUELTO  4-3 

El  cloromet&no  reacciona  con  cianuro  de  sodio  diluido  (Na+  -C=N)  de  acuerdo  con  la  siguiente 
ecuación: 

ch3— a  +  ~c*n  — ►  ch3— c— n  +  cr 

clorometano  cianuro  acetonitrilo  cloruro 

Cuando  se  duplica  la  concentración  del  clorometano,  se  observa  que  la  rapidez  se  duplica.  Cuando  se 
triplica  la  concentración  del  ion  cianuro,  se  observa  que  la  rapidez  se  triplica. 

(a)  ^Cuél  es  el  orden  cinético  con  respecto  al  clorometano? 

(b)  ^Cuél  es  el  orden  cinético  con  respecto  al  ion  cianuro? 

(c)  iCnéi  es  el  orden  cinético  global? 

(d)  Escriba  Ia  ecuación  de  rapidez  de  esta  reacción . 

SOLUCiÓN 

(a)  Cuando  se  duplica  la  [CH3G],  la  rapidez  se  duplica, locuat  es  2  elevado  a  la  primera  potencia.  El 
orden  de  la  reacción  es  de  primer  orden  con  respecto  al  clorometano. 

(b)  Cuando  se  triplica  la  [ ~CN],  la  rapidez  de  reacción  se  triplica,  lo  cual  es  3  elevado  a  la  primera 
potencia.  La  reacción  es  de  primer  orden  con  respecto  al  ion  cianuro. 

(c)  Primer  orden  mis  primer  orden  es  igual  a  segundo  orden  global. 

(d)  rapidez  =  J^[CH3C1][-CN] 


PROBLEMA  4-11 

Se  ha  observado  que  la  reacción  del  cloruro  de  fer-butilo  con  metanol 

(CH3)3C— Cl  +  CH3  — OH  - ►  (CH3)3C  — OCH3  +  HC1 

doruro  de  fe^butilo  metanol  metil  te^butil  éter 

sigue  la  siguiente  ecuación  de  rapidez 


rapidez  -  ^[(CH^C— Cl] 
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(a)  ^Cuól  es  cl  orden  cinético  con  respecto  al  cloruro  de  fer-butilo? 

(b)  iCué\  es  el  orden  cinético  con  respecto  al  metanol? 

(c)  ^Cuél  es  el  orden  cinético  global? 


PROBLEMA  4-12 

Bajo  ciertas  condiciones  la  bromación  del  ciclohexeno  sigue  una  ley  de  rapidez  poco  usual: 

H 

aBr 

^  rapidez  =  A^[ciclohexeno][Br2]“ 

H 

(a)  iCué\  es  el  orden  cinético  con  respecto  al  ciclohexeno? 

(b)  <Cué\  es  el  orden  cinético  con  respecto  al  bromo? 

(c)  ^Cuól  es  el  orden  cinético  global? 


PROBLEMA  4-13 

Cuando  se  adiciona  una  pequefla  cantidad  de  platino  a  una  mezela  de  eteno  e  hidrógeno,  ocurre  la  si- 
guiente  reacción: 


H\  /H 

>c= c' 

H  H 

deno 


catalizador,  Pt 

+  H.  - > 


hidrógeno 


H  H 


H — C — C — H 


H  H 

ctano 


Duplicar  la  concentración  de  hidrógeno  no  tiene  efecto  alguno  sobre  la  rapidez  de  reacción;  duplicar 
la  concentración  de  eteno,  tampoco  tiene  efecto. 

(a)  iCué\  es  el  orden  cinético  de  esta  reacción  con  respecto  al  eteno  y  con  respecto  al  hidrógeno? 
lCué\  es  el  orden  global? 

(b)  Escriba  la  ecuación  de  rapidez  poco  usual  para  esta  reacción. 

(c)  Explique  esta  extrafla  ecuación  de  rapidez,  y  sugiera  algo  que  pudiera  acelerar  la  reacción. 


Cada  reacción  tiene  su  propia  constante  de  rapidez  caracteristica,  k r.  Su  valor  depende  de  las 
condiciones  de  la  reacción,  en  especial  de  la  temperatura.  Esta  dependencia  con  respecto  a  la 
temperatura  se  expresa  a  través  de  la  ecuación  de  Arrhenius , 

kt  =  Ae~U*T 

donde 

A  =  constante  (“factor  frecuencia") 

=  energia  de  activación 

R  =  constante  de  los  gases,  8314  J/kelvin-mol  (1.987  cal /kei vin- mol) 

A  =  temperatura  absoluta 
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La  energia  de  activación,  E^,es  la  energia  cinética  minima  que  deben  tener  las  moléculas 
para  superar  las  repulsiones  entre  sus  densidades  electrónicas  cuando  colisionan.  El  término 
exponencial  e~E^RT  corresponde  a  la  firacción  de  colisiones  en  la  que  las  particulas  tienen  la 
energia  minima,  necesaria  para  reaccionar.  Podemos  calcular  la  Ea  de  una  reacción,  mi- 
diendo  la  variación  de  con  respecto  a  la  temperatura,  y  luego  sustituyendo  este  valor  en  la 
ecuación  de  Arrhenius. 

El  factor  frecuencia,  A,  representa  la  frecuencia  de  las  colisiones  y  la  firacción  de  estas  co¬ 
lisiones  que  presentan  la  orientación  adecuada  para  que  ocurra  la  reacción.  En  la  mayoria  de  los 
casos,  sólo  una  pequena  firacción  de  colisiones  entre  moléculas  se  presenta  con  la  rapidez  sufi- 
ciente  y  con  la  orientación  correcta  para  que  la  reacción  se  lieve  a  cabo.  Ocurren  muchas  mós 
colisiones  sin  la  suficiente  energia  cinética  o  sin  la  orientación  adecuada,  y  las  moléculas  sim- 
plemente  rebotan  entre  ellas. 
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■  FIGURA  4-2 

Dependencia  de  la  erergfa  cinélica  con 
respecto  a  la  temperatura.  Esla  grófica 
nuestra  cómo  disminuye  la  fracción  de 
molécolas  con  una  energia  de 
activación  dada,  cuando  la  energia  de 
activación  aumenta.  A  temperaturas 
devadas  (curva  roja),  hay  mós 
colisiones  con  la  energia  necesaria. 


La  ecuación  de  Arrhenius  implica  que  la  rapidez  de  una  reacción  depende  de  la  fracción 
de  colisiones  que  lenga  una  energia  cinética  al  menos  igual  a  la  E^.  La  figura  4-2  muestra  cómo 
la  distribución  de  energias  cinéticas  de  una  muestra  de  gas  depende  de  la  temperatura.  La  cur¬ 
va  negra  muestra  la  distribución  de  la  energia  molecular  a  temperatura  ambiente,  y  las  lineas 
punteadas  representan  la  energia  necesaria  para  superar  barre  ras  de  4  kJ/mol  (1  kcal /mol), 
40  kJ/mol  (10  kcal/mol)  y  80  kJ/mol  (19  kcal/mol).  El  órea  bajo  la  curva  que  se  encuentra 
a  la  derecha  de  cada  barrera,  corresponde  a  la  fracción  de  moléculas  con  la  energia  suficiente 
para  superar  esa  barrera. 

La  curva  roja  muestra  cómo  cambia  la  distribución  de  energia  a  los  100  °C.  Aesta  tempera¬ 
tura,  muchas  mis  moléculas  tienen  la  energia  necesaria  para  superar  las  barreras  energéticas,  en 
es  pee  i  al  la  barrera  de  80  kJ/mol.  En  el  caso  de  cambios  de  temperatura  mis  pequefios,  los 
quimicos  utilizan  con  frecuencia  una  aproximación:  para  reacciones  con  energias  de  activación 
tipicas  de  aproximadamente  40  a  60  kJ/mol  (10  a  15  kcal/mol),  la  rapidez  de  reacción  casi  se 
duplica  cuando  la  temperatura  se  eleva  10  °C,  digamos  de  27  °C  (cerca  de  la  temperatura  am¬ 
biente)  a  37  °C  (la  temperatura  corporal). 

Como  la  constante  de  rapidez  relativa,  kK i,  aumenta  ripidamente  cuando  la  temperatura 
aumenta,  podria  parecer  que  elevar  la  temperatura  es  siempre  una  buena  forma  de  ahorrar  tiem- 
po  al  acelerar  la  reacción.  El  problema  de  aumentar  la  temperatura  es  que  todas  las  reacciones 
se  aceleran,  incluso  las  reacciones  colaterales  no  deseadas.  Intentamos  encontrar  una  tempe- 
ratura  que  permita  que  la  reacción  deseada  se  lieve  a  cabo  a  una  rapidez  razonable,  sin  producir 
una  rapidez  inaceptable  en  las  reacciones  colaterales. 
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Estados  de  transición 


La  energia  de  activación,  Ea,  representa  la  diferencia  de  energia  entre  los  reactivos  y  el  estado 
de  transkión,  el  estado  de  mayor  energia  en  la  colisión  molecular  que  da  origen  a  la  reacción. 
En  efecto,  la  energia  de  activación  es  la  barrera  que  debe  superarse  para  que  ocurra  la  reac¬ 
ción.  El  valor  de  Efl  siempre  es  positivo,  y  su  magnitud  depende  de  la  energia  relativa  del  esta¬ 
do  de  transición.  El  término  estado  de  transición  implica  que  esta  configuración  es  la  transición 
entre  los  reactivos  y  los  productos,  y  las  moléculas  pueden  transformarse  en  productos  o  volver 
a  ser  reactivos. 

A  diferencia  de  los  reactivos  o  productos,  un  estado  de  transición  es  inestable  y  no  puede 
aislarse.  No  es  un  intermediario,  ya  que  un  intermediario  es  una  especie  que  existe  durante  un 
tiempo  finito,  incluso  si  es  muy  corto.  Un  intermediario  tiene  cuando  menos  cierta  estabilidad, 
pero  el  estado  de  transición  es  un  estado  transitorio  en  la  trayectoria  de  un  intermediario  a  otro. 
El  estado  de  transición  con  frecuencia  se  simboliza  con  un  superindice  de  doble  cruz  ($),  y  los 
cambios  en  variables  como  la  energia  libre,  la  entalpia  y  la  entropia,  que  estón  involucrados  en 
lograr  el  estado  de  transición  se  simbolizan  como  AG*,  Af/*  y  AS*.  AG*  es  similar  a  la  Ea,  y  el 
simbolo  AG*  se  udliza  con  frecuencia  cuando  se  habla  de  la  energia  de  activación. 

Los  estados  de  transición  tienen  energias  elevadas  debido  aque  los  enlaces  deben  comen- 
zar  a  romperse,  antes  de  que  otros  enlaces  puedan  formarse.  La  siguiente  ecuación  muestra  la 
reacción  de  un  radical  cloro  con  metano.  El  estado  de  transición  muestra  el  enlace  C — H  par- 
cialmente  roto  y  el  enlace  H — Cl  parcialmente  formado.  Los  estados  de  transición  por  lo  ge- 
neral  se  encienan  entre  corchetes  para  enfatizar  su  naturaleza  transitoria. 
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H 

H— C— H  +  Cl 

I 

H 


H 

I 

H— C  -H  -Cl 
H 

estado  de  transición 


H—cf  + 

H 


Diagramas  de  energia  de  reacdón  Es  mis  fécil  comprender  los  conceptos  de  estado  de 
transición  y  energia  de  activación  a  través  de  una  gréfica.  La  figura  4-3  muestra  un  diagrama 
de  energia  de  reacción  para  una  reacción  exotérmica  de  un  paso.  El  eje  vertical  del  diagrama  de 
energia  representa  la  energia  potencial  total  de  todas  las  especies  involucradas  en  la  reacción. 
El  eje  horizontal  se  conoce  como  coordenada  de  reacción.  La  coordenada  de  reacción  sim- 
boliza  el  progreso  de  la  reacción,  partiendo  de  los  reactivos  de  la  izquierda  a  los  productos  en  la 
derecha.  El  estado  de  transición  es  el  punto  mis  alto  de  la  giifica,  y  la  energia  de  activación  es 
la  diferencia  de  energia  entre  los  reactivos  y  el  estado  de  transición.  El  calor  de  reacción  (A H°) 
es  la  diferencia  de  energia  entre  los  reactivos  y  los  productos. 

Si  se  aöadiera  un  catalizador  a  la  reacción  de  la  figura  4-3,  crearia  un  estado  de  transición 
de  menor  energia,  con  lo  que  disminuiria  la  energia  de  activación  y  aumentaria  la  rapidez  de 
la  reacción.  Sin  embargo,  la  adición  de  un  catalizador  no  cambiaria  las  energtas  de  los  reacti¬ 
vos  y  productos,  por  lo  que  el  calor  de  reacción  y  la  constante  de  equilibrio  permanecerian  sin 
cambios. 


PROBLEMA  RESUELTO  4-4 

Considere  la  siguiente  reacción: 


CH4  +  Cl*  - ►  *CH3  +  HC1 

E sta  reacción  tiene  una  energia  de  activación  (EJ  de  +17  kJ/mol  (+4  kcal/mol)  y  un  A M°  de 
+4  kJ/mol  (+ 1  kcal/mol).  Dibuje  un  diagrama  de  energia  de  reacción  para  esta  reacción. 

SOLUCIÓN 

Dibujamos  un  diagrama  que  muestre  que  los  productos  tienen  4  lcJ  més  de  eneigla  que  los  reactivos. 
La  barrera  esté  hecha  para  que  tenga  17  kJ  més  de  energia  que  los  reactivos. 


H—  Cl 


■  FIGURA  4-3 

Diagrama  de  energia  de  reacción  para 
una  reacción  exotérmica  de  un  solo 
paso.  Los  reactivos  se  encuentran  a  la 
izquierda  y  los  productos  a  la  derecha. 
El  eje  vertical  representa  la  energia 
potencial.  El  estado  de  transición 
es  el  punto  més  alto  de  la  gréfica, 
y  la  energia  de  activación  es  la 
diferencia  de  energia  entre  los 
eactivos  y  el  estado  de  transición. 


Las  enzimas  fundonan  como  ca ta- 
lizadores  biológicos.  Aceleran  las 
reacaones  sin  cambiar  la  energia 
de  los  reactivos  (llamados  sustratos) 
y  los  productos.  Sin  enzimas  la 
mayoria  de  las  reacciones  celulares 
no  serian  lo  sufidentemente  répidas 
para  mantenernos  con  vida. 


coordenada  de  reacción 
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PROBLEMA  4-14 

(a)  Dibuje  el  diagrama  de  energia  de  reacción  para  la  reacción  in  versa: 

*CH3  +  HO  - ►  CR»  +  Cl* 

(b)  ^Cuil  es  la  energia  de  activación  de  esta  reacción  inversa? 

(c)  ^Cuil  es  el  calor  de  reacción  (AA/0)  de  esla  reacción  inversa? 

PROBLEMA  4-15 

(a)  Dibuje  un  diagrama  de  energia  de  reacción  para  1a  siguiente  reacción: 

•CH3  +  C2  - ►  CH3C1  +  Cl- 

La  energia  de  activación  es  4  kj/mol  ( 1  kcal/mol),y  el  AA/°  global  de  la  reacción  es  - 109  kj/mol 
(-26  kcal/mol). 

(b)  Escriba  la  ecuación  de  la  reacción  inversa. 

(c)  ^Cuil  es  la  energia  de  activación  de  la  reacción  inversa? 
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Rapidez  de  reacciones 
con  varios  pasos 


Muchas  reacciones  se  dcsamollan  mediante  mecanismos  que  involucran  varios  pasos  y  varios 
intermediarios.  Pör  ejemplo,  como  vimos  en  la  sección  4-7,  la  reacción  del  metano  con  cloro 
pasa  por  dos  pasos  de  propagación.  Aqul  mostramos  dichos  pasos,  junto  con  sus  calores  de 
reacción  y  sus  energlas  de  activación.  Sólo  presentamos  los  pasos  de  propagación  porque  la 
rapidez  del  paso  de  iniciación  es  controlada  por  la  cantidad  de  luz  o  calor  disponible  para  diso- 
ciar  a  las  moléculas  de  cloro. 


_ Paso _  AA/°  (por  mol)  Ea  ( por  mol ) 

CR,  4-  Cl-  - >  CH3  +  HC1  +4  kJ  (  +  1  kcal)  17  kj  (4  kcal) 

•CH3  4-  Cl2  - *  CH3C1  +  O  - 109  kJ  (-26  kcal)  4kJ(lkcal) 

En  esta  reacción,  el  O*  y  el  CH3*  son  intermediarios  reactivos.  A  diferencia  de  los  estados 
de  transición,  los  intermediarios  reactivos  son  estables  mientras  no  colisionan  con  otros  ito- 
mos  o  moléculas.  Sin  embargo,  el.  Cl*  y  el  CH3  ■  como  radicales  libres  son  muy  reactivos  frente 
a  otras  moléculas.  La  figura  4-4  muestra  un  perfil  individual  de  la  energia  de  neacción  que 
incluye  los  dos  pasos  de  propagación  de  la  cloración.  La  energia  mixima  (puntos  mis  altos) 
oorresponde  a  los  estados  de  transición  inestables,  y  la  energia  minima  (puntos  mis  bajos)  co- 
rresponde  a  los  intermediarios.  Este  perfil  completo  de  energia  nos  da  la  información  mis  im¬ 
portante  sobre  las  energias  de  la  reacción. 

Paso  limitante  de  la  rapidez  En  una  reacción  de  varios  pasos,  cada  uno  tiene  su  propia 
rapidez  caracteristica.  Sin  embargo,  sólo  puede  haber  una  rapidez  de  reacción  global,  la  cual  es 
controlada  por  d  paso  limitante  de  la  rapidez  (también  conocido  como  paso  determinante 
de  la  rapidez).  En  general,  el  paso  de  mayor  energia  de  una  reacción  de  varios  pasos  es  el 
“cuello  de  botella”,  y  éste  determina  la  rapidez  global.  ^Cómo  podemos  saber  cuil  es  el  paso 
limitante  de  la  rapidez?  Si  tenemos  el  diagrama  de  energia  de  reacción,  es  sencillo:  el  punto 
mis  elevado  del  diagrama  de  energia  es  el  estado  de  transición  con  mayor  energia;  por  lo  ge¬ 
neral  el  estado  de  transición  del  paso  limitante  de  la  rapidez. 


■  FIGURA  4-4 

Diagrama  combinado  de  energia  de 
reacción  para  la  cloración  del  metano. 
La  energia  móxima  corre sponde  a 
los  estados  de  transición,  y  la  energia 
minima  a  los  intermediarios. 

(Las  unidades  son  kJ/mol). 
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EI  punto  mis  elevado  del  diagrama  de  energfo  para  Ia  doración  del  metano  (figura  4-4)  es 
el  estado  de  transición  de  la  neacción  del  metano  con  un  radical  cloro.  Este  paso  debe  serel  li- 
mitante  de  la  rapidez.  Si  calculamos  una  rapidez  para  este  paso  lento,  ésta  seri  la  rapidez  de  la 
reacción  global.  El  segundo,  el  paso  rópido,  consumiré  los  productos  del  paso  lento  tan  ripi- 
damente  como  se  formen. 


Ahora  aplicaremos  lo  que  sabemos  sobre  rapidez  a  la  reacción  del  metano  con  halógenos.  El 
paso  limitante  de  la  rapidez  de  la  reacción  de  doración  es  la  reacción  endotérmica  del  itomo  de 
cloro  con  metano  para  formar  un  radical  metilo  y  una  molécula  de  HC1. 

Paso  limitante  de  la  rapidez 

CRj  +  Q-  - ►  CH3  +  HO 

La  energia  de  activación  de  este  paso  es  17  kj/mol  (4  kcal  /mol).  A  temperatura  ambiente,  el 
valor  de  e~E*tf*T  es  1300  X  10  “6.  Este  valor  representa  una  rapidez  alta,  pero  controlable. 

En  una  reacción  en  cadena  por  radicales  libres,  cada  paso  de  propagación  debe  ocurrir  ri- 
pidamente,  o  los  radicales  experimentardn  colisiones  improductivas  y  participarin  en  pasos  de 
terminación.Podemos  piedecircuin  rópidamente  reaccionan  los  distintos  étomos  de  halógenos 
con  el  metano,  de  acuerdo  con  su  rapidez  relativa  basadas  en  las  energias  de  activación  medidas 
en  los  pasos  mis  lentos: 
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La  halogenadón  y 
su  dependencia  de 
la  temperatura 


Reacción 

Ea  (por  mol) 

rapidez  relativa  (e-^*7  x  106) 

27  °C  (300  °K)  227  °C  (500  °K) 

F-  + 

ch4 

- >  HF 

+ 

■ch3 

5  kJ  (1.2  kcal) 

140,000 

300,000 

Cl-  + 

ch4 

- >  HCJ 

+ 

•ch3 

17  kJ  (4  kcal) 

1300 

18,000 

Br-  + 

ch4 

- >  HBr 

+ 

•ch3 

75  kJ  (18  kcal) 

9  X  10~8 

0.015 

I-  + 

ch4 

- *  Hl 

+ 

■ch3 

140  kj  (34  kcal) 

2  X  KT19 

2  X  10-9 

Los  valores  de  la  rapidez  relativa  sugieren  cuin  ficil  y  ripido  reacciona  el  metano  con  los 
distintos  radicales  halógenos.  La  reacción  con  fluor  debe  ser  difïcil  de  controlar,  yaque  su  rapi¬ 
dez  es  muy  alta.  El  cloro  debe  reaccionar  en  forma  moderada  a  temperatura  ambiente,  pero 
puede  volverse  difïcil  de  controlar  si  la  temperatura  se  eleva  demasiado  (la  rapidez  a  500  °K  es 
bastante  elevada).  La  reacción  con  bromo  es  muy  lenta,  pero  si  se  calienta  podria  obtenerse  una 
rapidez  apieciable.  La  yodación  queda  fuera  de  lugar,  ya  que  su  rapidez  es  excesivamente  lenta, 
incluso  a  500  °K. 

Las  halogenacionesen  el  laboratório  muestran  que  nuestras  predicciones  son  co  nee  tas.  De 
hecho,  el  fluor  reacciona  explosivamente  con  el  metano,  y  el  cloro  reacciona  a  una  rapidez 
moderada.  Es  necesario  calentar  una  mezela  de  bromo  y  metano  para  que  reaccionen,  y  el  yodo 
no  reacciona  en  absoluto. 

PROBLEMA  4-16 

La  bromación  del  metano  se  lleva  a  cabo  a  través  de  los  siguientes  pasos: 

AH°  (por  mol) 

Br2  2  Br  + 192  kj  (46  kcal) 

CH4  +  Br  -»  -CH3  +  HBr  67  ld  (16  kcal) 

•CH3  +  Br2  -*  CH3Br  +  Br  - 101  kJ  (-24 kcal) 

(a)  Dibuje  un  diagrama  oompieto  de  la  energia  de  reacción. 

(b)  lndique  cuil  es  el  paso  limitante  de  la  rapidez. 

(c)  Dibuje  la  estructura  de  cada  estado  de  transición. 

(d)  Calcule  el  valor  global  del  A H°  para  la  bromación. 

PROBLEMA  4-17 

(a)  Utilizando  las  EDE  que  aparecen  en  la  tabla  4-2  (p.  138),  calcule  el  valor  del  A H°  para  cada  paso 
de  la  yodación  del  metano. 

(b)  Calcule  el  valor  global  del  para  la  yodación. 

(c)  Sugiera  dos  razones  por  las  que  el  yodo  no  reacciona  bien  con  el  metano. 


E,  (por  mol) 
192  ld  (46  kcal) 
75  kj  (18  kcal) 
4  kj  (1  kcal) 
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selectiva 


Hasta  ahora  hemos  limitado  nuestras  explicaciones  a  la  halogenación  del  metano.  Comenzar 
nuestro  estudio  con  un  compuesto  tan  senciUo  nos  permitió  concentramos  en  la  termodinémica 
y  cinética  de  la  reacción.  Ahora  consideraremos  la  halogenación  de  alcanos  “superiores”,  es 
decir  en  aquellosde  mayor  masa  molecular. 

4-13A  Cloración  del  propano:  proporciones  de  los  productos 

La  halogenación  es  una  sustitución  ai  la  que  un  étomo  de  algün  halógeno  sustituye  a  un  étomo 
de  hidrógeno. 

R  — H  +  X2  - »  R— X  +  H  — X 


En  el  caso  del  metano,  los  cuatro  étomos  de  hidrógeno  son  idénticos,  y  no  importa  qué  hidrógeno 
se  reemplaza.  En  los  alcanos  superiores,  el  reemplazo  de  distintos  étomos  de  hidrógeno  puede 
generar  productos  diferentes.  Por  ejemplo,  en  la  cloración  del  propano,  es  posible  generar  dos 
productos  monoclorados  (con  sólo  un  étomo  de  cloro).  Uno  tiene  el  étomo  de  cloro  en  un  étomo 
de  carbono  primario,  y  el  otro  lo  tiene  en  uno  secundario. 


carbono  primario  carbono  secundario 

Cl 

Cl 

\  / 

CH— CH— CH,  +  Cl2 

/IV,  25  °C 

1 

CH— CH— CH, 

+  CH— CH— CH, 

propano 

l-cloropropano,  40% 

2-cloropropano,  60% 

(cloruro  de  n -prop ito) 

(cloruro  de  isopropilo) 

La  proporción  de  los  productos  muestra  que  el  reemplazo  de  los  étomos  de  hidrógeno  por 
el  del  cloro,  no  es  aleatoria.  El  propano  tiene  seis  hidrógenos  primarios  (hidrógenos  unidos  a 
carbonos  primarios)  y  sólo  dos  hidrógenos  secundarios  (unidos  al  carbono  secundario),  aunque 
el  producto  principal  resulta  de  la  sustitución  de  un  hidrógeno  secundario.  Podemos  calcular 
qué  tan  reactivo  es  cada  tipo  de  hidrógeno  si  dividimos  la  cantidad  de  producto  observado  entre 
el  numero  de  hidrógenos  que  pueden  ser  reemplazados  para  generar  ese  producto. 

La  figura4-5  muestra  la  definición  de  los  hidrógenos  primarios,  secundarios  y  terciarios,  y 
el  célculo  de  sus  reactividades  relativas.  Al  reemplazar  a  cualquiera  de  los  dos  hidrógenos 
secundarios,  se  forma  el  60  por  ciento  del  producto,  y  al  reemplazar  a  cualquiera  de  los  seis 
hidrógenos  primarios,  se  forma  el  40  por  ciento  del  producto.  Calculamos  que  cada  hidrógeno 
secundario  es  4  .5  veces  més  reactivo  que  cada  hidrógeno  primario.  Con  el  fin  de  explicar  esta 
preferencia  para  reaccionar  en  la  segunda  posición,  debemos  analizar  con  cuidado  el  mecanis- 
mo  de  la  reacción  (figura  4-6). 


H 

R 

R 

R— C— H 

R— C— H 

R— C— H 

H 

H 

R 

hidrógenos  primarios  (1°) 

hidrógenos  secundarios  (2°) 

hidrógeno  terciario  (3°) 

■  FIGURA  4-5 

Definiciones  de  hidrógenos  primario, 
secundario  y  terciario.  El  propano 
tiene  seis  hidrógenos  primarios  y 
dos  secundarios,  aunque  el  producto 
principal  se  genera  por  el  reemplazo 
de  un  hidrógeno  secundario. 


Seis  hidrógenos  primarios  (1  °)  .  ,  . 

reactividad  relaiiva 

CH 

H<  3  ch3-ch2-ch2-ci  6i^-s=6-67%p-h 

CHj  cloruro  primario 


Dos  hidrógenos  secundarios  (2°) 


C1„M’ 


Cl 

I 


H\  /CH3 

c  - » 

/  \  reemplazo 

H  CH3  cloruro  secundario 


CH3— CH— CH3 


60% 


2  hidrógenos 


=  30.0%  por  H 


k  30  0 


Los  hidrógenos  secundarios  son  =  4.5  veces  més  reactivos  que  los  hidrógenos  primarios. 

Ö.Ö7 
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Iniciación:  disociación  de  la  molécula  de  cloro 


Cl2  +  hv  - >  2  Cl* 

Primer  paso  de  propagación:  abstracción  (remoción)  de  un  hidrógeno  primario  o  secundario 

CH,-CH2-CH3  +  Cl  - >  CH2— CH2  — CH3  o  CH3-CH-CH3  +  HC1 

radical  primario  radical  secundario 

Segundo  paso  de  propagación:  neacción  con  cloro  para  formar  el  cloruro  de  alquilo 


CH2  CH2  CH3  +  Cl2 

radical  primario 


o  ch3  —  ch— ch3  +  Cl 2 

radical  secundario 


Cl— ch2— ch2—  ch3  +  Cl 

cloruro  primario 

(1-cloropropano) 

Cl 

ch3— ch— ch3  +  Cl 

cloruro  secundario 
(2-cloropropano) 


■  FIGURA  4-6 

Mecanismo  para  la  cloración  del  propano  por  radicales  libres.  El  primer  paso  de  propagación  forma  un  radical 
primario  o  uno  secundario.  Este  radical  determina  si  el  producto  final  seré  el  cloruro  de  alquilo  primario  o  el 
cloruro  de  alquilo  secundario. 


Cuando  un  itomo  de  cloro  reacciona  con  propano,  la  abstracción  de  un  itomo  de 
hidrógeno  puede  generar  un  radical  primario  o  uno  secundario.  La  estructura  del  radical  for- 
mado  en  este  paso  determina  la  estructura  del  producto  observado,  ya  sea  l-cloropropano  o 
2-cloropropano.  La  proporción  del  producto  muestra  que  la  preferencia  es  la  formación  del  ra¬ 
dical  secundario.  Esta  preferencia  por  reaccionar  en  la  posición  secundaria  se  debe  a  que  el 
radical  libre  secundario  es  mis  estable  y  a  que  el  estado  de  transición  permite  llegar  hasta  él. 
En  la  sección  4-13B  explicaremos  con  mayor  detalle  esta  preferencia. 


PROBLEMA  4-18 

^Cuil  seria  la  proporción  de  productos  en  la  cloración  del  propano  si  todos  los  hidrógenos  fueran 
abstrafdos  con  la  misma  rapidez? 


PROBLEMA  4-19 

Clasifique  cada  ótomo  de  hidrógeno  de  los  siguientes  compuestos  como  primario  (1°),  secundario  (2°) 
oterciario  (3°). 

(a)  butano  (b)  isobutano  (c)  2-metilbutano 

(d)  ciclohexano  (e)  norbomano  (biciclo[22.1]heptano) 


4-13B  Estabilidades  de  los  radicales  libres 

La  figura  4-7  muestra  la  energia  necesaria  (entalpia  de  disociación  de  enlace)  para  formar  un 
radical  libre  mediante  la  ruptura  de  un  enlace  entre  un  itomo  de  hidrógeno  y  uno  de  carbono. 
Esta  energia  es  mayor  para  el  carbono  de  un  grupo  metilo,  y  va  disminuyendo  en  un  carbo¬ 
no  primario,  uno  secundario  y  uno  tenciario.  Entre  mis  sustituido  esté  el  itomo  de  carbono, 
menor  es  la  energia  que  se  necesita  para  formar  un  radical  libre. 
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Formación  de  un  radical  metilo  En!  alp  fa  de  disociación  de  enlace 

CH4  - »  H  +  *CH3  =435  kJ  (104  kcal) 

Formación  de  un  radical  primario  (J°) 

CH3—  CH2— CH3  - »  H  +  CH3  —  CH2—  CH2  =410  kJ  (98  kcal) 

Formación  de  un  radical  secundario  (2°) 

CH3— CH2— CH3  - ►  H  +  CH3  —  CH — CH3  =  397  kJ  (95  kcal) 


■  FIGURA  4-7 

En  la  lp  fa  nee  es  aria  para  formar  un 
radical  libre.  Las  entalpfas  de  disocia 
ción  de  enlace  m  nes  tra  n  que  los 
radicales  libres  més  sustituidos  son 
més  estables  que  aquelios  menos 
sustituidos. 


Formación  de  un  radical  terciario  (3°) 

CH.  CH3 

i  J  i  ' 

CH,— C  — H  -  H  +  CH,  — C  AH”  =381  kJ  (91  kcal) 

I  I 

CH,  CH, 


A  partir  de  la  información  de  la  figura  4-7,  concluimos  que  los  radicales  libres  son  mis 
estables  entre  mis  sustituidos  estén.  Los  siguientes  radicales  libres  aparecen  en  orden  creciente 
de  estabilidad. 


H 

1 

H 

I 

R 

I 

R 

I 

—C' 

i 

< 

R — C* 

1 

< 

R—  O 

1 

< 

T 

-n- 

H 

1 

H 

H 

i 

R 

Me  • 

< 

1° 

< 

2° 

< 

3° 

metilo 

< 

primario 

< 

secundario 

< 

terciaiio 

En  la  cloración  del  propano,  el  itomo  de  hidrógeno  secundario  es  abstraido  con  mis  fre- 
cuencia,  ya  que  el  radical  secundario  y  el  estado  de  transición  a  través  del  cual  se  formó  tienen 
menos  energia  que  el  radical  primario  y  su  estado  de  transición.  Utilizando  las  entalpias  de  diso- 
dación  de  enlace  de  la  tabla  4-2  (p.  138),  podemos  calcular  el  AH°  para  cada  uno  de  las  pasos 
posiblesde  la  reacción.  La  abstracción  del  hidrógeno  secundario  es  13  kj/mol  (3  kcal/mol)  mis 
exotérmica  que  la  abstracción  del  hidrógeno  primario. 


para  nes  o /var 

Consejo _ probtema% 

El  primer  paso  de  propagadón 
de  la  cloradón  es  exotérmica 
para  todos  los  alcanos,  excep- 
to  para  el  metano.  En  el  caso 
del  metano  es  ligeramente 
endotérmica,  aproximadamente 
por  +4  kJ/mol  (+1  kcal/mol)- 


1°  H:  CH, — CHj — CHj  +  Cl- 


CH— CH2— CH2-  +  H— Cl 


Energia  necesaria  para  romper  el  enlace  CH^CHjCï^-^-H  +410  kj/mol  (  +98  kcal/mol) 
Energia  liberada  durante  la  formación  del  enlace  H— ^Cl  -431  kj/mol  (-103  kcal/mol) 

Energia  total  de  la  neacción  en  la  posición  primaria:  —21  kj/mol  (  —  5  kcal/mol) 


CH, 

2°  H:  CH— CH,  +  Cl- 


CH, 

I 

CH3— CH-  +  H— Cl 


Energia  necesaria  para  romper  el  enlace  CH,- 


CH, 

I 

CH-H4 


Energia  liberada  durante  la  formación  del  enlace  H-|-C1 

Energia  total  de  la  reacción  en  la  posición  secundaria: 


+397  kJ/mol  (  +95  kcal/mol) 
-431  kJ/mol  (-  103  kcal/mol) 

-34  kJ/mol  (  -8  kcal/mol) 


La  figura  4-8  presenta  un  diagrama  de  energia  de  reacción  para  este  primer  paso  de  propa- 
gación,  limitante  de  la  rapidez.  La  energia  de  activación  para  formar  el  radical  secundario  es  lige¬ 
ramente  me  nor,  por  lo  que  el  radical  secundario  se  forma  mis  répido  que  el  radical  primario. 
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■  FIGURA4-8 

Diagrama  de  energfa  de  reacción  para 
el  primer  paso  de  propagación  de  la 
cloración  del  propano.  La  formación 
del  radical  secundario  liene  una 
energfa  de  activación  menor  que  la 
formación  del  radical  primario. 


PROBLEMA  RESUELTO  4-5 

Los  ótomos  de  hidrógeno  terciarios  reaccionan  con  Cl*  aproximada  mente  5.5  vee  es  mós  rópido  que  los 
ótomos  primarios.  Prediga  las  proporciones  de  los  productos  de  la  cloración  del  isobutano. 


SOLUCIÓN 

El  isobutano  tiene  nueve  hidrógenos  primarios  y  uno  terciario. 


rueve  hidrógenos 
primarios 


-h3c 

:  H,c—  c— H 
I 

h3c 


im  hidrógeno  terciario 


(9  hidrógenos  primarios)  X  (reactividad  1 X))  =  9j0  cantidad  relativa  de  reacción 

(1  hidrógeno  terciario)  X  (reactividad  5.5)  =  5.5  cantidad  relativa  de  reacción 

Aunque  los  hidrógenos  primarios  son  menos  reactivos,  hay  tantos  de  ellos  que  el  producto  primario 
es  el  producto  principal.  La  proporción  de  productos  seró  9j0:5.5,o  aproximadamente  1.6:1. 


fracción  del  primario  = 
fracción  del  terciario  — 


CH, — Cl 


CH  — C— H 

I 

CH, 

producto  principal 
62% 


90 

9.0  +  5.5 
5.5 

9j0  +  5.5 


62% 

38% 


CH3 

I 

CR,— C— Cl 

I 

ch3 

producto  minoritario 
38% 


PROBLEMA  4-20 

Utilice  las  entalpfas  de  disociación  de  enlace  de  la  tabla  4-2  (p.  138)  para  calcular  los  c&lores  de  reac¬ 
ción  de  los  dos  primeros  pasos  de  propagación  posibles  de  la  cloración  del  isobutano.  Utilice  esta 
tnformación  para  realtzar  un  diagrama  de  energfa  de  reacción  como  el  de  la  figura  4-8,  y  compare  las 
energfas  de  activación  para  la  formación  de  los  dos  radicales. 


PROBLEMA  4-2 1 


Prediga  las  proporciones  de  los  productos  que  resultan  de  la  cloración  del  isopentano  (2-metilbutano). 
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CAPfTULO  4 


El  estudio  de  las  reacciones  quimicas 


PROBLEMA  4-22 

(a)  Cuando  el  n-heptano  se  quema  en  un  motor  de  gasolina,  el  proceso  de  combustión  s e  lleva  a  cabo 
muy  ripidamente.  La  detonación  explo&iva  hace  un  ruido  oonocido  como  golpeteo.  Cuando  el 
2,2,4-trimetilpentano  (isooctano)  se  quema,  la  combustión  ocurre  de  manera  con  trol  ada,  mis 
lenta.  La  combustión  es  una  reacción  en  cadena  de  radicales  libres,  y  su  rapidez  depende  de  la 
reactividad  de  los  radicales  libres  intermediarios.  Explique  por  qué  el  isooctano  tiene  menos 
tendenciaai  golpeteo,  queel  n-heptano. 

(b)  Los  radicales  alcoxi  (R — O)  por  lo  genera!  son  mós  estables  que  los  radicales  alquilo  (R*). 
Escriba  una  ecuación  que  muestre  un  radical  libre  alquilo  (de  la  combustión  de  la  gasolina) 
abstrayendo  un  ótomo  de  hidrógeno  del  alcohol  fer-butflioo,  (CH3)3COH.  Explique  por  qué 
el  alcohol  fer-butflico  funciona  como  un  aditivo  antidetonante  de  la  gasolina. 


4-13C  Bromación  del  propano 

La  figura  4-9  mu estra  la  reacción  por  radicales  libres  del  propano  con  bromo.  Observe  que  esta 
reacción  sedebe  calentara  125  °C  y  se  debe  irradiarcon  luzpara  lograr  una  rapidez  moderada. 
El  bromuro  secundario  (2-bromopropano)  es  favorecido  en  una  proporción  de  productos  de 
97:3.  A  partir  de  esta  proporción  de  productos,  calculamos  que  los  dos  hidrógenos  secundarios 
son  97  veces  mis  reactivos  que  los  seis  hidrógenos  primarios. 

La  proporción  de  reactividad  97:1  de  la  bromación  es  mucho  mayor  que  la  proporción 
4.5:1  de  la  cloración.  Decimos  que  la  bromación  es  mis  selectiva  que  la  cloración,  ya  que  la 
reacción  principal  esti  favorecida  por  una  mayor  cantidad.  Para  explicar  esta  selectividad  me- 
jorada,  debemos  considerar  los  estados  de  transición  y  lasenergfas  de  activación  del  paso  limi- 
tante  de  la  rapidez. 

Como  en  la  cloración,  el  paso  limitante  de  la  rapidez  de  la  bromación  es  el  primer  paso  de 
propagación:  la  abstracción  de  un  itomo  de  hidrógeno  por  un  radical  bromo.  Abajo  aparecen  las 
energias  de  las  dos  posibles  abstracciones  de  hidrógeno.  Compare  estos  nümeros  con  las  ener- 
gias  del  primer  paso  de  propagación  de  la  cloración  que  aparece  en  la  pigina  148.  Las  entalpias 
de  disociación  de  enlace  se  tomaron  de  la  tabla  4-2  (p.  138). 


1°  H:  CH3—CH2—CH3  +  Br-  — > 

En  erg  (a  necesaria  para  nomper  el  enlace  CHgCF^CH^H 
Energfa  liberada  durante  la  formación  del  enlace  H-lj-Br 

Energla  total  de  la  reacción  en  la  posición  primaria: 


CH3—  CH  —  CH2-  +  H— Br 
+410  kJ/mol  (+98  kcal/mol) 
-368  kj/mol  (-88  kcal/mol) 

+42  kJ/mol  (+  10  kcal/mol) 


Br  Br 

hv  125  °C 

CH3— CH2— CH3  +  Br2  — 1 - ►  CH3— CH2— CH2  +  CH3— CH— CH3  +  HBr 

bromuro  primario,  3%  bromuro  secundario,  97% 

Reactividad  relativa 

3% 

seis  hidrógenos  primarios  -g-  =  0.5%  por  H 
97% 

dos  hidrógenos  secundarios  ^  ■  48.5%  por  H 

Los  hidrógenos  secundarios  son  ‘  ^  =97  veoes  mis  reactivos  que  los  hidrógenos  primarios. 


■  FIGURA  4-9 

Reacción  por  radicales  libres  del  propano  con  bromo.  La  proporción  de  productos  97:3  muestra  que  el  bromo  abstrae 
un  hidrógeno  secundario  97  veces  mis  ripido  que  un  hidrógeno  primario.  La  bromación  es  mucho  mis  selectiva 
(proporción  de  reactividad  97:1)  que  la  cloración  (proporción  de  reactividad  4.5:1). 
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■  FIGURA  4-10 

Diagrama  de  energfa  de  reacción  del 
pïmer  paso  de  propagación  de  la 
bromación  del  propano.  La  diferencia 
de  energfa  de  los  estados  de  transición 
es  casi  lan  grande  como  Ia  diferencia 
de  energfa  entre  los  productos. 


CH3  ch3 

2°  H:  O^—  CH.  +  Br-  — ►  CH3— CH-  +  H— Br 


CH3 

1 

Energfa  necesaria  para  romper  el  enlace  CH3 — CH+-H 
Energfa  liberada  durante  la  formación  del  enlace  H-f-Br 

Energfa  total  de  la  reacción  en  la  posición  secundaria: 


+  397  kJ/mol  (+95  kcal/mol) 
-368  kJ/mol  (-88  kcal/mol) 

+  29  kJ/mol  (  +7  kcal/mol) 


Las  diferencias  de  energfa  entre  la  cloración  y  la  bromación  se  deben  a  la  diferencia  de  las 
entalpfas  de  disociación  de  enlace  del  H — Cl  (431  kJ)  y  H — Br  (368  kJ).  El  enlace  HBr  es  mis 
débil,  y  la  abstracción  de  un  itomo  de  hidrógeno  por  el  radical  Br*  es  endotérmica.  Este  paso 
endotérmico  explica  por  qué  la  bromación  es  mucho  mis  lenta  que  la  cloración,  pero  no  expli- 
ca  la  mayor  selectividad  que  se  observa  en  la  bromación. 

Considere  el  diagrama  de  energfa  de  reacción  del  primer  paso  de  propagación  de  la  broma- 
dón  del  propano  (figura  4-10).  Aunque  la  diferencia  en  los  valores  del  Af/°  entre  la  abstracción 
de  un  hidrógeno  primario  y  uno  secundario  sigue  siendo  de  13  kJ/mol  (3  kcal/mol),  el  diagra¬ 
ma  de  energfa  de  la  bromación  muestra  una  diferencia  mucho  mis  grande  entre  las  energfas 
de  activación  para  la  abstracción  de  los  hidrógenos  primario  y  secundario,  que  en  el  caso  de  la 
cloración  (figura  4-8). 

En  el  caso  de  la  bromación,  el  primer  paso  de  propagación,  limitante  de  la  rapidez,  es  endo¬ 
térmico,  y  los  miximos  de  energfa  (que  corresponden  a  las  energfas  de  activación)  se  pareeën 
mis  en  energfa  a  la  de  los  productos  que  a  la  de  los  reactivos.  Una  grifica  de  este  paso  (figura 
4-10)  muestra  que  las  energfas  de  activación  estin  casi  tan  separadas  como  las  energfas  de  los 
productos.  Por  otra  parte,  en  la  cloración,  este  primer  paso  es  exotérmico,  y  los  miximos  de 
energfa  se  pareeën  en  energfa  mis  a  la  de  los  reactivos,  los  cuales  son  iguales  y  tienen  la  mis¬ 
ma  energfa  por  cualquier  orientación  (primarios  o  secundarios).  La  grifica  de  la  cloración  (fi¬ 
gura  4-8)  muestra  las  energfas  de  activación  separadas  ünicamente  por  una  pequena  fracción 
de  diferencia  entre  las  energfas  de  los  productos.  Este  principio  grifico,  intui tivo,  esti  formali- 
zado  en  el  postulado  de  Hammond. 


La  figura  +11  resumé  los  diagramas  de  energfa  para  los  primeros  pasos  de  propagación  de  la 
bromación  y  la  cloración  del  propano.  Juntos,  estos  diagramas  de  energfa  explican  la  mayor 
selectividad  que  se  observa  en  la  bromación. 

Dos  diferencias  importantes  se  hacen  evidentes  en  los  diagramas  de  energfa  de  reacción 
para  los  primeros  pasos  de  propagación  de  la  cloración  y  la  bromación: 
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Postulado  de 
Hammond 


1.  El  primer  paso  de  propagación  de  la  bromación  es  endotérmica,  mientras  que  en  el  caso 
de  la  cloración  es  exotérmica. 
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1°:  +  HBr 

CT\^ _ 

1 13  U 

2® 

CH^CHCH^  +  HBr 

CH3CH2CH3 
+  Br* 


c  oordena  da  de  reacción  - ► 

(a)  BROMACIÓN 
endotérmica 

ET  parecido  a  los  productos 
gran  diferencia  entre  las  EA 

■  FIGURA  4-1 1 

Diagramas  de  energfa  para  la  bromación  y  la  cloración  del 
propano.  (a)  En  la  bromación  endotérmica,  los  estados  de 
transición  se  parecen  més  a  los  productos  (los  radicales)  en 
cuanto  a  energfa  y  estructura.  La  diferencia  entie  las 
energfas  de  activación  del  primario  y  el  secundario  es  de 
aproximadamenle  9  kJ  (2.2  kcal),  casi  la  diferencia  total 
entre  las  energfas  de  los  radicales. 


& 

a 

o 


aproximadamenle 
9kJ  dc  chtcrcncu, 
entre  las  Et 


(b)  CLORACIÓN 
exotérmica 

ET  parecido  a  los  reactivos 
pequena  diferencia  entre  las  £a 

(b)  En  la  cloración  exotérmica,  los  estados  de  transición  se 
parecen  més  a  los  reactivos,  en  cuanto  a  energfa  y  estructura. 
La  diferencia  entre  las  energfas  de  activación  de  la  cloración 
es  de  aproximadamenle  4  kJ  (1  kcal),  sólo  un  tercio  de  la 
diferencia  entre  las  energfas  de  los  radicales. 


2.  Los  estados  de  transición  que  forman  los  radicales  primario  y  secundario  de  la  bromación 
endotérmica  tienen  una  diferencia  de  energfa  més  grande  que  los  de  la  cloración  exotér 
mica,  aunque  la  diferencia  de  energfa  de  los  productos  es  la  misma  (13  kJ,  o  3  kcal)  en 
ambas  reacciones. 

En  general,  encontramos  que  estas  diferencias  estén  relacionadas: 

En  una  reacción  endotérmica,  el  estado  de  transición  se  parece  més  a  los  productos 
en  cuanto  a  energfa  y  estructura.  En  una  reacción  exotérmica,  el  estado  de  transición 
se  parece  més  a  los  reactivos  en  cuanto  a  energfa  y  estructura. 


En  la  figura  4-12  se  comparan  los  estados  de  transición  entre  la  bromación  y  la  cloración. 
En  el  estado  de  transición  parecido  a  los  productos  de  la  bromación,  el  enlace  C — H  esté  casi 
roto  y  el  étomo  de  carbono  ya  es  précticamente  un  radical.  La  energfa  de  este  estado  de  transi- 
dón  refleja  casi  toda  la  diferencia  de  energfa  entre  los  radicales  como  productos.  En  la  clora- 


■  FIGURA  4-12 

Comparación  de  los  estados  de  transi¬ 
ción  de  la  bromación  y  la  cloración. 

En  la  bromación  endotérmica,  el  estado 
de  transición  se  parece  a  los  productos 
(el  radical  libre  yel  HBr).  En  laclora- 
dón  exotérmica,  el  radical  libre  apenas 
ha  comenzado  a  formarse  en  el  estado 
de  transición,  por  lo  que  este  estado  de 
transición  se  parece  a  los  reactivos. 


4-14  Postulado  de  Hammond 


153 


dón,  el  estado  de  transición  es  parecido  a  los  reactivos,  el  enlace  C — H  apenas  comienza  a 
romperse,  y  el  étomo  de  carbono  se  parece  miiy  poco  a  un  radical.  Este  estado  de  transición  re 
fleja  sólo  una  pequena  parte  (aproximadamente  un  tercio)  de  la  diferencia  entre  las  energias  de 
los  radicales  como  productos.  Por  lo  tanto,  la  cloración  es  menos  selectiva. 

Estas  reacciones  son  ejemplos  de  un  principio  més  general  llamado  postulado  de 
Hammond. 


POSTULADO  DE  HAMMOND:  Las  espocies  afines  que  son  cercanas  en  energia  son 
cercanas  en  estructura.  La  estructura  de  un  estado  de  transición  se  parece  a  la  estnic- 
tura  de  la  especie  estable  mis  cercana. 


Esta  regla  general  nos  dice  algo  sobre  los  estados  de  transición  de  las  reacciones  endotérmicas 
y  exotérmicas.  El  estado  de  transición  siempre  es  el  punto  mis  alto  de  energia  del  diagrama  de 
energia.  Su  estructura  se  parece  a  los  reactivos  o  a  los  productos,  cualesquiera  que  tengan 
mayor  energia.  En  una  reacción  endotérmica,  los  productos  tienen  mis  energia,  y  el  estado  de 
transición  se  parece  a  los  productos.  En  una  reacción  exotérmica,  los  reactivos  tienen  mayor 
energia,  y  el  estado  de  transición  se  parece  a  los  reactivos.  Entonces,el  postulado  de  Hammond 
nos  ayuda  a  comprender  por  qué  los  procesos  exotérmicos  tienden  a  ser  menos  selectivos  que 
los  procesos  similares  endotérmicos. 


PROBLEMA  4-23 

(a)  Calcule  los  caiores  de  reacción  de  la  abstracción  de  un  hidrógeno  primario  y  uno  secundario  en  el 
propano,  por  un  radical  Hóór. 

CH3— CH2— CH3  +  F*  - ►  CH3-CH2-CH2  +  HF 

CH3— CH2— CH3  +  F*  - ►  CH3— CH—  CH3  +  HF 

(b)  ^Qué  tan  selectiva  espera  que  sea  Ia  fluoración  por  radicales  libres? 

(c)  iQué  distribución  de  productos  esperaria  obtener  de  la  fluoración  del  propano  por  radicales  libres? 


|  ESTRATEGIA  PARA  RESOLVER  PROBLEMAS 

CÓMO  PROPONER  MECANISMOS  DE  REACCIÓN 

A  lo  largo  de  este  curso  propondremos  mecanismos  para  explicar  las 
reacciones.  Analizaremos  los  métodos  para  tratar  los diferentes  tipos  de 
mecanismos ,  conforme  los  vayamos  enoontrando.  Estas  técnicas  a pa¬ 
reeën  en  el  apéndioe  4.  Sin  embargo,  en  este  punto  nos  enfocaremos  en 
los  mecanismos  por  radicales  libres,  como  los  de  este  capftulo. 

Reacciones  por  radicales  libres 

Principios  generales:  las  reacciones  por  radicales  libres  ocurren  me- 
diante  mecanismos  de  reacción  en  cadena;  utilizan  un  iniciador  con  un 
enlace  fócil  de  romper  (como  cloro,  bromo  o  un  peróxido)  para  iniciar 
la  reacción  en  cadena.  Al  escribir  el  mecanismo,  debe  considerar  la  for- 
mación  de  radicales  libres  (en  especiai  intermediarios  altamente  susti- 
tuidos  o  estabilizados  por  resonancia).  Busque  los  radicales  libres  mis 
estables  y  evite  proponer  aquellos  con  alta  energia,  como  los  ótomos  de 
hidrógeno. 

L  Plantee  un  paso  en  el  que  se  rompa  el  enlace  débl  del  iniciador. 
Una  reacción  por  radicales  libres  por  lo  general  comienza  con  un 
paso  de  iniciación  en  el  que  el  iniciador  experimenta  una  ruptura 
homolltica  (por  radicales  libres)  para  generar  dos  radicales. 

Z  Plantee  una  reacdón  del  Iniciador  con  una  de  las  materias 
primas. 


Uno  de  los  radicales  iniciadores  reacciona  con  una  de  las  materias 
primas  para  formar  un  radical  libre  a  paitir  de  dicha  sustancia.  EI 
radical  iniciador  podria  abstraer  un  itomo  de  hidrógeno  o  unirse 
a  un  enlace  doble,  dependiendo  de  cómo  proceda  la  reacción  para 
dar  lugar  a  la  formación  del  producto  observado.  También  se  po- 
drfan  considerar  las  entalpfas  de  disociación  de  enlace  para  ver  qué 
reacción  se  favorece  energéticamente. 

3.  Plantee  una  reacción  entre  la  versión  de  radical  libre  de  la  ma¬ 
te  ria  prima  con  o  tra  mol  écu  la  de  la  materia  prima  para  formar 
un  enlace  necesario  en  el  producto  y  generar  un  nuevo  radical 
como  intermediario. 

Revise  sus  intermediarios  para  asegurarse  de  que  ha  utilizado  cl  ra¬ 
dical  intermediario  mós  estable.  En  una  reacción  en  cadena  real,  no 
se  necesitan  nuevos  pasos  de  iniciación;  un  radical  debe  regenerarse 
en  cada  paso  de  propagación. 

4.  Plantee  los  pasos  de  terminadón. 

La  reacción  finaliza  con  los  pasos  de  terminadón,  los  cuales  son 
reacciones  colaterales  que  no  forman  parte  del  mecanismo  de  for¬ 
mación  del  producto.  La  reacción  de  cualesquiera  dos  radicales 
libres  para  generar  una  molécula  estable  es  un  paso  de  termina- 
ción,  como  en  el  caso  de  una  colisión  de  un  radical  libre  contra 
el  recipiente  de  reacción. 

Antes  de  que  ilustremos  este  procedimiento,  consideremos  algunos 
errores  comunes.  Evitarlos  le  ayudaró  a  plantear  mecanismos  correct  os 
a  lo  largo  de  este  curso. 


(Continuo) 
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Errores  comunes  que  se  deben  evitar 

1.  No  utilice  fórmulas  condensadas  o  de  iïneas  y  óngulos  para  los  sitios  de  reacción.  Dibuje  todos  los  enlaces  y  todos  los  sustituyentes  de  cada  ótomo 
de  carbono  afectado  a  lo  largo  de  todo  el  mecanismo.  Los  ótomos  de  carbono  intermediarios  oon  tres  enlaces  tienen  mós  probabilidades  de  ser 
radicales  en  las  reacciones  por  radicales  libres  que  hemos  estudiado.  Si  dibuja  fórmutas  condensadas  o  de  iïneas  y  óngulos,  es  probable  que  ubique 
erróneamente  a  un  ótomo  de  hidrógeno  y  muestre  una  especie  reactiva  en  el  carbono  equivocado. 

2.  No  plantee  mós  de  un  paso oomo  si  ocurrieran  a  la  vez,  a  menos  que  en  realidad  sucedan  al  mismo  tiempo. 


P rob le ma  de  ejemplo 

Plantee  un  mecanismo  para  Ia  reacción  del  metilciclopentano  con  bromo,con  irradiación  de  luz .  Prediga  el  producto  principal . 

hv 


En  todo  problema  de  mecanismos,  primer  o  dibujamos  lo  que  conocemos,  mostra  ndo  todos  los  enlaces  y  todos  los  sustituyentes  de  cada  ótomo  de 
carbono  que  pueden  ser  afectados  por  el  mecanismo. 
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1.  Plantee  un  paso  que  implique  la  separadón  del  enlace  débil  del  inldador. 

El  empleo  de  luz  con  bromo  sugiere  una  reacción  por  radicales  libres,  en  Ia  que  Ia  luz  proporciona  la  energfa  para  la  disociación  del  Br2.  Esta 
separación  homoUtica  inicia  la  reacción  en  cadena,  mediante  la  generación  de  dos  radicales  Br-. 

Paso  de  iruciación 

Br  — Br  -  *  ♦  Br  +  «Br 


2.  Plantee  una  reacdón  del  inldador  con  una  de  las  materias  primas. 

Uno  de  estos  radicales  iniciadores  debe  reaccionar  con  el  metilciclopentano  para  generar  una  versión  de  este  ültimo  oomo  radical  libre.  Como 
hemos  visto,  un  radical  bromo  o  cloro  puede  abstraer  un  ótomo  de  hidrógeno  de  un  alcano  para  generar  un  radical  alquilo.  El  radical  bromo  es 
muy  selectivo,  y  se  debe  generar  el  radical  alquilo  mós  estable.  La  abstracción  del  ótomo  de  hidrógeno  terciario  da  un  radical  terciario. 


Primer  paso  de  propagación 


H3C  radical  3° 

H  V.  H 

\  / 

-C  C. 

H'"  \  /  "H 

H— C— C— H 

I  I 

H  H 


HBr 


X  Plantee  una  reacdón  entre  Ia  versión  de  radical  libre  de  la  materia  prima  con  otra  molécula  de  la  materia  prima  para  formar  un  enlace 
necesario  en  el  producto  y  generar  un  nuevo  radical  intermediario. 

El  radical  alquilo  debe  reaccionar  con  otra  molécula  de  una  de  las  materias  primas, en  otro  paso  de  propagación,  para  generar  un  producto  y  otro 
radical.  La  reacción  del  radical  alquilo  con  Br2  genera  1  -  bromo- 1- metilciclopentano  (ei  producto  principal)  y  otro  radical  bromo  para  continuar 
la  cadena. 

Segundo  paso  de  propagación  d 

CH  /OT  vjir  CH  Br 

h  ■■  x  /  - 

V'"  V 

H^\  /^H 

H— C— C  — H 

T  I 

H  H 

4  Plantee  los  pasos  de  terminadón 

Depende  de  usted  el  afkadir  algunos  pasos  de  terminadón  posibles  y  resumir  el  mecanismo  que  desarrollamos  aqui. 


\ /Cx  /" 

H^\  /^H  +  Br' 

H  — C— C  — H 

I  I 

H  H 

producto  principal 


Con  el  fin  de  practicar  el  uso  del  método  sistemótico  para  proponer  mecanismos  en  reac- 
dones  por  radicales  libres,  resuelva  el  problema  4-24  siguiendo  los  cuatro  pasos  que  acabamos 
de  describir. 
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PROBLEMA  4-24 

El  2,3-dimetilbutano  reacciona  con  hromo  en  presencia  de  luz  para  dar  un  producto  monobromado  con 
buen  rendimiento.  Una  reacción  adicional  genera  un  producto  dibromado.  Prediga  las  estructuras  de 
estos  productos  y  proponga  un  mecanismo  para  la  formación  del  producto  monobromado. 


PROBLEMA  4-25 

En  presencia  de  una  pequeAa  cantidad  de  bromo,  el  ciclohexeno  experimenta  la  siguiente  reacción  pro- 
movida  por  la  luz: 


para  rasolvar 
Consej  o  problama% 

La  bromaaón  por  radicales 
Ibres  es  ahamente  selectiva, 
b  cloradón  es  moderadamente 
selectiva,  y  la  fluoradón  casi  no 
es  selectiva. 


dclohexeno  3-bromociclohexeno 

(a)  Proponga  un  mecanismo  para  esta  reacción. 

(b)  Dibuje  la  estmctura  del  estado  de  transición  limitante  de  Ia  rapidez . 

(c)  ütilice  el  postulado  de  Hammond  para  predecir  qué  intermediario  se  parece  mós  a  este  estado 
de  transición. 

(d)  Explique  por  qué  el  ciclohexeno  reacciona  con  bromo  mucho  mós  rópidamente  que  el  ciclo- 
hexano,  el  cual  debe  ser  calentado  para  reaccionar. 


Con  frecuenciaes  necesario  evitaro  retardar  las  reacciones  por  radicales  libres.  Por  ejemplo,  el 
oxigeno  del  aire  oxida  y  descompone  a  los  alimentos,  a  los  disolventes  y  a  otros  compuestos, 
phncipalmente  mediante  reacciones  en  cadena  por  radicales  libres.  Los  intermediarios  quimi- 
cos  se  pueden  descomponer  o  bien  poli merizarse  mediante  reacciones  en  cadena  por  radicales 
libres.  Incluso  las  células  de  sistemas  vivos  resultan  danadas  por  reacciones  con  radicales,  las 
cuales  dan  origen  al  envejecimiento,  mutaciones  cancerosas  o  muerte  celular. 

Los  inhibidores  de  radicales  por  lo  regular  se  adicionan  a  los  alimentos  y  a  los  compuestos 
quimicos  para  retardar  su  descomposición  por  las  reacciones  en  cadena  de  los  radicales  libres.  Las 
reacciones  en  cadena  dependen  de  que  los  pasos  individuales  sean  rapidos,  de  tal  forma  que  cada 
paso  de  iniciación  genere  muchas  moléculas  reactivas,  como  en  el  diagrama  de  energfa  de  reac¬ 
ción  que  se  encuentra  a  la  izquierda  en  la  siguiente  fïgura.  (Sólo  se  rmiestran  los  radicales). 


4-15 


Inhibidores  de 
radicales 


El  diagrama  de  la  derecha  muestra  cómo  un  inhibidor  (I)  puede  detener  la  cadena  si  éste  reac¬ 
ciona  con  un  radical  intermediario  en  un  paso  ripido,  altamente  exotérmico,  para  formar  un 
intermediario  que  sea  relativamente  estable.  El  siguiente  paso  de  la  cadena  se  vuelve  endotér- 
mico  y  muy  lento. 

El  “hidroxianisol  butilado”  (HAB)  se  adiciona  a  los  alimentos  como  anboxidante.  Éste  de- 
tiene  la  oxidación  al  reaccionar  con  radicales  intermediarios  para  formar  radicales  libres  interme¬ 
diarios  relativamente  estables  (radicales  HAB).  El  radical  HAB  puede  reaccionar  con  un  segundo 
radical  libre  para  formar  una  quinona  incluso  mis  estable,  con  todos  sus  electrones  apareados. 


RO 

oR* 
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BHA 


radical  HAB 


una  quinona 


156  CAPfTULO  4  El  estudio  de  las  reacciones  quimicas 


Los  inhibidores  de  radicales  también  ayudan  a  proteger  las  células  de  los  sistemas  vivos. 
Asi  como  el  HAB,  la  vitamina  E  es  un  fenol  (un  anillo  aromitico  con  un  grupo  — OH),  y  se 
cree  que  reacciona  con  radicales  mediante  la  pérdida  del  itomo  de  hidrógeno  del  OH,  como 
se  muestra  en  el  caso  del  HAB.  También  se  cree  que  el  icido  ascórbico  (vitamina  Q  protégé 
a  las  células  de  los  radicales  libres,  probablemente  a  través  del  siguiente  mecanismo: 


H  OH 


icido  ascórbico 
(vitamina  C) 


ROH 
o  RH 


H  OH 


radical  libre  estabilizado 


vitamina  E 

(R  =  ca  de  na  de  alquilos) 


PROBLEMA  4-26 

Dibuje  formas  de  resonancia  para  mostrar  cómo  se  estabiliza  el  radical  HAB  por  medio  de  la  deslo- 
calización  del  electrón  del  radical  sobre  o  tros  itomos  de  la  molécula. 


PROBJ.EMA  4-27 

Escriba  una  ecuación  para  la  reacción  de  la  vitamina  E  con  un  radical  oxidante  (RO),  para  formar 
ROH  y  un  radical  libre  menos  reactivo. 


4-16 


Intermediarios 

reactivos 


Los  radicales  libres  que  hemos  estudiado  son  una  clase  de  intermediarios  reactivos.  Los  inter¬ 
mediarios  reactivos  son  especies  con  un  tiempo  de  vida  media  corta  que  nunca  estin  presentes 
en  grandes  concentraciones,  ya  que  reaccionan  tan  ripidamente  como  se  forman.  En  la  mayorfa 
de  los  casos,  los  intermediarios  reactivos  son  fragmentos  de  moléculas  (como  radicales  libres), 
y  con  frecuencia  tienen  itomos  con  cantidades  inusuales  de  enlaces.  Algunos  de  los  interme¬ 
diarios  reactivos  mis  comunes  contienen  étomos  de  carbono  con  sólo  dos  o  tres  enlaces,  com- 
parados  con  los  cuatro  enlaces  del  carbono  en  compuestos  estables.  Tales  especies  reaccionan 
lipidamente  con  una  variedad  de  compuestos  para  generar  productos  mis  estables  con  itomos 
de  carbono  tetravalentes. 

Aunque  los  intermediarios  reactivos  no  son  compuestos  estables,  son  importantes  para 
nuestro  estudio  de  la  quimica  orginica.  La  mayoria  de  los  mecanismos  de  reacción  involucran 
intermediarios  reactivos.  Si  quiere  comprender  estos  mecanismos  y  proponer  algunos  por  su 
cuenta,  debe  saber  cómo  se  forman  los  intermediarios  reactivos  y  cómo  podrian  reaccionar.  En 
este  capitulo  consideramos  su  estructura  y  estabilidad.  En  los  siguientes  capitulos  veremos 
cómo  se  forman  y  las  formas  en  que  reaccionan  para  generar  compuestos  estables. 

Las  especies  con  carbonos  trivalentes  (con  tres  enlaces)  se  clasifïcan  de  acuerdo  con  su 
carga,  la  cual  depende  del  numero  de  electrones  no  enlazados.  Los  carbocationes  no  tienen 
electrones  no  enlazados  y  tienen  carga  positiva.  Los  radicales  tienen  un  electrón  no  enlazado  y 
son  neutros.  Los  carbaniones  tienen  un  par  de  electrones  no  enlazados  y  tienen  carga  negativa. 
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Los  intermediarios  mis  comunes  con  un  itomo  de  carbono  divalente  (dos  enlaces)  son  los 
carbenos.  Un  carbeno  tiene  dos  electrones  no  enlazados  en  el  itomo  de  carbono  divalente,  por 
lo  que  no  tiene  carga. 
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vista  de  arriha 


orbital  p 
vacfo 


vista  lateral 


4-16A  Carbocationes 

Un  carbocatión  (también  llamado  ion  carbonio  or  ion  carbenio)  es  una  especie  que  contiene 
un  étomo  de  carbono  con  carga  positiva.  El  étomo  de  carbono  con  carga  positiva  se  une  a  otros 
tres  étomos  y  no  tiene  electrones  no  enlazados,  por  lo  que  sólo  tiene  seis  electrones  en  su  capa 
de  valencia.  Tiene  una  hibridación  sp?  su  estructura  es  plana  y  tiene  éngulos  de  enlace  de  apro- 
ximadamente  120°.  Por  ejemplo,  el  catión  metilo  (CH^)  es  plano,  y  tiene  éngulos  de  enlace 
de  exactamente  120°.  El  orbital  p  no  hibridado  esté  vacio  y  es  perpendicular  al  plano  de  los 
enlaces  C — H  (figura  4-13).  La  estructura  del  CH^  es  parecida  a  la  estructura  del  BH3,  la  cual 
explicamos  en  el  capitulo  2. 

Con  sólo  seis  electrones  en  la  capa  de  valencia  del  carbono  positivo,  un  carbocatión  es  un 
electrófilo  poderoso  (écido  de  Lewis),  y  puede  reaccionar  con  cualquier  nucleófilo  que  se  en- 
cuentre.  Como  otros  écidos  fuertes,  es  poco  probable  que  los  carbocationes  se  encuentren  en 
disoluciones  bésicas.  Se  ha  sugerido  que  los  carbocationes  son  intermediarios  en  muchos  tipos 
de  reacciones  orgénicas,  algunas  de  las  cuales  venemos  en  el  capitulo  6. 

Al  igual  que  los  radicales  libnes,  los  carbocationes  son  especies  deficientes  en  electrones: 
tienen  menos  de  ocho  electrones  en  su  capa  de  valencia.  También  como  los  radicales  libnes,  los 
carbocationes  son  estabilizados  por  sustituyentes  alquilo.  Un  grupo  alquilo  estabiliza  a  un  car¬ 
bocatión  deficiënte  en  electrones  de  dos  formas:  (1)  a  través  de  un  efecto  inductivo,  y  (2)  a 
través  del  traslape  parcial  de  orbitales  llenos  con  orbitales  vacios.  El  efecto  inductivo  es  una 
donación  de  densidad  electrónica  a  través  de  los  enlaces  sigma  (rr)de  la  molécula.  El  étomo  de 
carbono  con  carga  positiva  atrae  parte  de  la  densidad  electrónica  de  los  grupos  alquilo  polari 
zables  unidos  a  él. 

Los  sustituyentes  alquilo  también  tienen  orbitales  sp*  llenos  que  pueden  traslaparse  con 
el  orbital  p  vacio  del  étomo  de  carbono  con  carga  positiva,  lo  que  estabiliza  aun  més  al  car¬ 
bocatión  (figura  4-14).  Aun  cuando  el  grupo  alquilo  unido  rota,  uno  de  sus  enlaces  sigma  siem- 
pre  esté  alineado  con  el  orbital  p  vacio  del  carbocatión.  El  par  de  electrones  de  este  enlace  ar  se 
dispersa  en  el  orbital  p  vacio,  lo  que  estabiliza  al  étomo  de  carbono  deficiënte  en  electrones. 
Este  tipo  de  traslape  entre  un  orbital  p  y  un  enlace  sigma  se  conoce  como  hiperconjugación. 

En  general,  los  carbocationes  més  sustituidos  son  més  estables. 


Estabilidad  de  los  carbocationes 
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Los  carbocationes  no  saturados  también  son  estabilizados  mediante  la  estabüización  por 
resonancia.  Si  un  enlace  pi  (tt)  es  adyacente  a  un  carbocatión,  los  orbitales  p  llenos  del  en¬ 
lace  TT  se  traslaparén  con  el  orbital  p  vacio  del  carbocatión.  El  resultado  es  un  ion  deslocali- 
zado,  con  la  carga  positiva  compartida  entre  dos  étomos.  La  deslocalización  por  resonancia  es 
muy  efectiva  para  estabilizar  a  los  carbocationes. 


■  FIGURA  4-13 

Diagrama  de  orbitales  del  catión  metilo. 
El  catión  metilo  es  parecido  al  BH3. 

El  étomo  de  carbono  forma  un  enlace  a 
con  los  tres  étomos  de  hidrógeno  por  el 
traslape  de  sus  orbitales  hfbridos  sp 7 
con  los  orbitales  s  del  hidrógeno. 

Hay  un  orbital  p  vacfo  perpendicular 
al  plano  de  los  tres  enlaces  C — H. 


a* 


carbocatión  grupo  alquilo 


■  FIGURA  4-14 

Efecto  de  un  sustituyente  alquilo 
sobre  la  estabilidad  de  un  carbocatión. 
Un  carbocatión  es  estabilizado  por  el 
traslape  de  orbitales  llenos  en  un  grupo 
alquilo  adyacente,  con  el  orbital  p 
vacfo  del  carbocatión.  El  traslape  de 
ui  enlace  o  y  un  orbital  p  se  conoce 
como  hiperconjugación. 
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La  vitamina  812  es  un  factor  esendal 
en  la  dieta,  y  su  deficienda  origina 
anemia  y  danos  neurológicos. 

La  vitamina  ayüda  a  dos  enzimas 
dist  intas  a  produdr  y  estabifizar 
los  radicales  metilo.  Estos  radicales 
metilo  luego  se  utilizan  para  sinte- 
tizar  component  es  celulares 
important  es. 
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Los  carbocationes  son  intermediarios  comunes  en  las  reacciones  orgónicas.  Los  haluros  de 
alquilo  muy  sustituidos  pueden  ionizarse  cuando  son  calentados  en  un  disolvente  polar.  El  car- 
bocation  fuertemente  electrofilico  reacciona  con  cualquier  nucledfilo  disponible,  con  frecuen- 
cia  el  propio  disolvente. 
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CR  CH2CH3 

catión  ter-butilo 


Los  carbocationes  también  pueden  actuarcomo  ócidos  protónicos  fuertes.  El  catión  tór-butilo 
que  aparece  arriba  también  puede  ceder  un  protón  a  una  base  débil,  con  frecuencia  al  disol¬ 
vente. 
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PROBLEMA  4-28 

El  catión  trifenilmetilo  es  tan  estable  que  algunas  de  sus  sales  pueden  almacenarse  durante  meses.  Ex 
piique  por  qué  este  catión  es  tan  estable. 


catión  tifenilmetilo 


PROBLEMA  4-29 

Clasifique  los  siguientes  carbocationes  en  orden  decreciente  de  estabilidad.  También  clasifique  a  cada 
uno  como  primario,  secundario  o  terciario. 

(a)  Catión  isopentilo,  (CH3)2  CHCH2 — CH2 

(b)  Catión  3-metil-2-butilotCH3^CH^CH(CH3)2 

(c)  Catión  2-metil'2-butilot  CH3 — QCH3)CH2CH3 

4-16B  Radicales  libres 

Al  igual  que  los  carbocationes,  los  radicales  libres  tienen  una  hibridación  sp?  y  son  planos 
(o  casi  planos).  Sin  embargo,  a  diferencia  de  los  carbocationes,  el  orbital  p  perpendicular  al 
plano  de  los  enlaces  C — H  del  radical  no  estó  vacfo;  contiene  el  electrón  impar.  La  figura  4-15 
muestra  la  estructura  del  radical  metilo. 
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■  FIGURA  4-15 
Diagrama  de  orbitales  del  radical 
metilo.  La  estructura  de  este  radical 
es  parecida  a  la  del  catión  metilo 
(figura  4-13),  excepto  que  hay  un 
dectrón  adicional.  El  electrón  impar 
(no  apareado)  esti  en  el  orbital  p 
perpendicular  al  plano  de  los  tres 
enlaces  C — H. 


Tanto  los  radicales  como  los  carbocationes  son  deficientes  en  electrones,  ya  que  carecen  de 
un  octeto  alrededor  del  itomo  de  carbono.  Al  igual  que  los  carbocationes,  los  radicales  son  es- 
tabilizados  mediante  el  efecto  de  donación  electrónica  de  los  grupos  alquilo,  por  lo  que  los  radi¬ 
cales  mis  sustituidos  son  los  mis  estables.  Este  efecto  se  confirma  mediante  las  entalpias  de 
disociación  de  enlace  que  aparecen  en  la  figura  4-7:  se  necesita  menos  energia  para  romper  un 
enlace  C — H  y  formar  un  radical  altamente  sustituido. 


Estabilidad  de  radicales 
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Como  en  los  carbocationes,  los  radicales  pueden  estabilizarse  por  resonancia  El  traslape 
con  los  orbitales  p  deun  enlace  it  permite  que  el  electrón  impar  se  deslocalice  sobre  dos  itomos 
de  carbono.  La  deslocalización  por  resonancia  es  muy  efectiva  para  estabilizar  radicales. 
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PROBLEMA  4-30 

Gasifique  los  siguientes  radicales  en  orden  decreciente  de  estabilidad;  también  clasiflquelos  como  pri- 
mario,  secundario  o  terciario. 

(a)  Radical  isopentilo,(CH3)2  CHCH2 — CH2  (d) 

(b)  Radical  3-metil-2-butilo,CH3 — CH — CH(CH3)2 

(c)  Radical  2-metil-2-butilo,CH3— QCH3)CH2CH3 

4-l6C  Carbaniones 

Un  carbanión  tiene  un  ótomo  de  carbono  trivalente  que  tiene  una  carga  negativa.  Hay  ocho 
electrones  alrededor  del  dtomo  de  carbono  (tres  enlaces  y  un  par  de  electrones  no  enlazados), 
por  lo  que  no  es  deficiënte  en  electrones;  por  el  contrario,  es  rico  en  electrones  y  un  nucleófilo 
fuerte  (base  de  Lewis).  Un  carbanión  tiene  la  misma  estructura  electrónica  que  una  amina. 
Compare  las  es  truc  tu  ras  del  carbanión  metilo  con  el  amoniaco: 
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H  H 

anión  metilo  amoniaco 

La  hibridación  y  los  ingulos  deenlace  de  un  carbanión  simple  también  se  pareeën  a  los  de 
una  antina.  El  itomo  de  carbono  tiene  una  hibridación  sp3  y  es  tetraédrico.  Una  de  las  posicio- 
nes  del  tetraedro  esti  ocupada  por  un  par  de  electrones  no  enlazados,  no  compartidos.  La  figura 
4-16  compara  las  estnicturas  orbitales  y  la  geometria  del  amoniaco  y  el  anión  metilo. 

Cbmo  las  aminas,  los  carbaniones  son  nucléofïlos  y  bisicos.  Sin  embargo,  un  carbanión 
tiene  una  carga  negativa  en  su  itomo  de  carbono,  lo  que  lo  hace  una  base  mis  poderosa  y  un 
nucleófilo  mis  füerte  que  una  amina.  Por  ejemplo,  un  carbanión  es  lo  suficientemente  bisico 
para  quitarie  un  protón  al  amoniaco. 


R,0  +  ïNHq  - >  R,CH  +  :NH, 


■  FIGURA  4-16 

Comparación  de  las  estructuras  de  los 
orbitales  del  anión  metilo  y  el  amoniaco. 
Tinto  el  anión  metilo  comoel  amo¬ 
niaco  tienen  un  itomo  central  con 
hibridación  sp2t  y  un  par  de  electrones 
no  enlazados  que  ocupan  una  de  las 
posiciones  tetraédricas. 


Al  igual  que  otras  bases  fuertes,  es  poco  probable  que  los  carbaniones  se  encuentren  en 
disoluciones  icidas.  El  orden  de  estabilidad  de  los  carbaniones  refleja  su  alta  densidad  elec- 
trónica.  Los  grupos  alquilo  y  o  tros  grupos  donadores  de  electrones  desestab  ilizan  ligeramente  a 
un  carbanión.  El  onden  de  estabilidad  por  lo  general  es  opuesto  al  de  los  carbocationes  y  al  de 
los  radicales  libres. 


Estabilidad  de  los  carbaniones 
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Los  carbaniones  que  se  presen  tan  como  intermediarios  en  las  reacciones  orginicas  casi 
siempre  son  estabilizados  por  grupos  vecinos.  Pueden  ser  estabilizados  por  efectos  inductivos 
o  por  resonancia.  Por  ejemplo,  los  itomos  de  los  halógenos  son  electroatractores,  por  lo  que 
estabilizan  a  los  carbaniones  a  través  de  la  atracción  inductiva  de  densidad  electrónica.  La  re¬ 
sonancia  también  tiene  una  función  importante  en  la  estabilización  de  carbaniones.  Un  grupo 
carbonilo  (C=0)  estabiliza  a  un  carbanión  adyacente  mediante  el  traslape  de  su  enlace  tt  con 
los  electrones  no  enlazados  del  carbanión.  La  carga  negativa  se  deslocaliza  sobre  el  itomo  de 
oxfgeno  muy  electronegativo  del  grupo  carbonilo. 
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carbanión  estabilizado  por  resonancia 


Este  carbanión  estabilizado  por  resonancia  debe  tener  una  hibridación  sp1  y  ser  plano  para 
deslocalizar  de  manera  efectiva  la  carga  negativa  sobre  el  oxigeno  (sección  2-6).  Los  carbanio¬ 
nes  estabilizados  por  resonancia  son  el  tipo  mis  comün  de  los  carbaniones  que  encontraremos 
en  las  reacciones  orginicas. 
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PROBLEMA  4-31 

La  acetilacetona  (2 ,4-pentanodiona)  reacciona  con  hidróxido  de  sodio  para  dar  agua  y  la  sal  de  sodio  de 
un  carbanión.  Escriba  una  fórmula  estructural  oompleta  para  el  carbanión,  y  utilice  formas  de  resonancia 
que  muestren  la  estabilización  del  carbanión. 

O  O 

H3C — C — CHj — C — CH3 

acetilacetona  (2,4-pentanodiona) 


PROBLEMA  4-32 


El  acetonitrilo  (CH^C^N)  es  desprotonado  por  bases  muy  fuertes.  Escriba  las  formas  de  resonancia  que 
muestren  la  estabilización  del  carbanión  que  se  forma. 


4-16D  Carbenos 

Los  carbenos  son  intermediarios  reactivos  sin  carga  que  contienen  un  Atomo  de  carbono  diva- 
lente.  El  carbeno  mAs  simple  dene  la  fórmula  :CH2  y  se  llama  metileno ,  de  la  misma  forma  en 
que  el  grupo  — CH2 —  de  una  molécula  es  llamado  grupo  metileno .  Una  forma  de  generar  car¬ 
benos  es  formar  un  carbanión  que  pueda  expulsar  a  un  ion  haluro.  Por  ejemplo,  una  base  fuerte 
puede  abstraer  un  protón  del  tribromometano  (CHBr3)  para  dar  un  carbanión  estabilizado  por 
inducción.  Este  carbanión  expulsa  al  ion  bromuro  para  dar  dibromocarbeno. 
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Acontinuación  mostramos  la  estructura  electrónica  del  dibromocarbeno.  El  Atomo  de  car¬ 
bono  dene  sólo  seis  electrones  en  su  capa  de  valencia.  Tiene  una  hibridación  sp1  y  una 
geometria  trigonal.  Un  par  de  electrones  no  compartido  ocupa  uno  de  los  orbitales  hibridos sp1, 
y  hay  un  orbital  p  vacio  que  se  exdende  por  arriba  y  por  abajo  del  plano  de  los  Atomos.  Un  car¬ 
beno  dene  tanto  un  par  de  electrones  no  enlazados  como  un  orbital  p  vacio,  por  !o  que  puede 
reaccionar  como  nucleófilo  o  como  electrófilo. 


orbital  p  vacfo 


electrones  no  enlazados 


El  metileno  mismo  se  forma  cuando  el  diazometano  (CH2N2)  se  calienta  o  se  irradia  con 
luz.  La  molécula  de  diazometano  se  divide  para  formar  una  molécula  de  nitrógeno  estable  y  el 
carbeno  muy  reactivo. 
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La  reacción  sintética  mAs  comun  del  carbeno  es  su  adición  a  enlaces  dobles  para  formar 
anillos  de  ciclopropano.  Por  ejemplo,  el  dibromocarbeno  se  adiciona  al  ciclohexeno  para  ge¬ 
nerar  un  compuesto  biciclico  interesante. 


Br 
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ciclohexeno  dibromocarbeno 


Ningün  carbeno  simple  se  ha  purificado  o  se  ha  preparado  en  grandes  concentraciones,  ya 
que  cuando  colisionan  dos  carbenos,  de  inmediato  se  dimerizan  (se  enlazan  dos  de  ellos)  para 
fbrmar  un  alqueno. 
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Los  carbenos  y  los  carbenoides  (rcactivos  parecidos  a  los  carbenos)  son  utiles  tanto  para 
la  sintesis  de  otros  compuestos  como  para  la  investigación  de  mecanismos  de  reacción.  El  inter- 
mediario  carbeno  se  genera  en  presencia  de  su  compuesto  objetivo,  por  lo  que  puede  reaccionar 
de  inmediato,  y  la  concentración  del  carbeno  siemprees  baja.  En  el  capitulo  8  explicaremos  las 
rcacciones  en  que  se  emplean  carbenos. 

PROBLEMA  4-33 

Cuando  se  calienta  mucho,  el  diazoacetato  de  etilo  se  descompone  y  genera  nitrógeno  gaseoso  y  un 
carbeno.  Dibuje  una  estructura  de  Lewis  para  el  carbeno. 
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Diazoacetato  de  etilo 
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Glosario 


carbanión  Una  especie  muy  nucleofflica  oon  un  ótomo  de  carbono  con  caiga  negativa,  que  sólo  tiene  tres 
enlaces.  El  ótomo  de  carbono  tiene  un  par  de  electrones  no  enlazados.  (p.  1 59) 

carbeno  Una  espccie  muy  reactiva  con  sólo  dos  enlaces  a  un  ótomo  de  carbono  sin  caiga , que  tiene  un  par 
de  electrones  no  enlazados.  El  carbeno  mis  simple  es  el  metileno.CTL  (p.  161) 

carbocatión  (ion  carbonio,  ion  carbenio)  Una  especie  muy  electrofflica  que  tiene  un  itomo  de  carbono 
con  caiga  positiva  y  sólo  tres  enlaces.  (p.  157) 

catalizador  Una  sustancia  que  aumenta  la  rapidez  de  una  reacción  (mediante  la  disminución  de  la  EJ  sin 
que  se  consuma  en  la  reacción.  (p.  143) 
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dnética  El  estudio  de  la  rapidez  de  una  reacción.  (p.  139) 

constante  de  equilibrio  Una  cantidad  calculada  a  partir  de  las  cantidades  relativas  de  los  productos  y 
los  reactivos  presentes  en  el  equilibrio.  (p.  133)  Para  la  reacción 

öA  +  6B  < - ►  cC  +  dD 

la  constante  de  equilibrio  es 

K  .  [qc[Dlrf 
^ "  [Ami" 

diagram a  de  energia  de  reacción  (diagrama  de  energia  potencial)  Grófica  en  la  que  se  muestran  los 
cambios  de  energia  potencial  conforme  los  reactivos  se  convierten  en  productos.  El  eje  vertical  es  la 
energia  potencial  (por  lo  general  energia  libre,  pero  en  ocasiones  es  la  entalpia).  El  eje  horizontal  es 
la  ooordenada  de  reacción,  una  medida  del  progreso  de  la  reacción.  (p.  143) 


diagrama  de  energia  potencial  Vea  diagrama  de  energia  de  reacdón.  (p.  143) 

ecuación  de  rapidez  (ley  de  rapidez)  La  relación  entre  las  concentraciones  de  los  reactivos  y  la  rapidez 

de  reacción  observada.  (p.  139) 

Una  ley  de  rapidez  general  para  la  reacción  A  +  B  - ►  C  +  D  es 

rapidez  -  A]4,|B)^ 

orden  dnético:  potencia  de  uno  de  los  términos  de  concentración  de  la  ecuación  de  rapidez.  La  ecua- 
dón  de  rapidez  anterior  es  de  orden  a  con  respecto  a  [A]t  b  con  respecto  a  [B]  y  el  orden  global  es 
(ü  +  b). 

constante  de  rapidez:  constante  de  proporcionalidad,  kt,  en  la  ecuación  de  rapidez. 
efecto  inductivo  Donación  (o  sustracción)  de  densidad  electrónica  a  través  de  enlaces  sigma.  (p.  157) 
oiergia  de  aclivadón  (EJ  La  diferencia  de  energia  entre  los  reactivos  y  el  estado  de  transición;  energia 
minima  que  deben  tener  los  reactivos  para  que  ocurra  una  reacción.  (p.  141) 

oiergia  libre  (energia  libre  de  Gibbs;  G)  Una  medida  de  la  tendencia  de  una  reacción  para  avanzar 
en  la  dirección  escrita.  Una  disminución  de  la  energia  libre  (AG  negativa)  es  favorable  para  una  reacción. 
(p. 133) 


El  cambio  de  la  energia  libre  se  define  como:  AG  =  AH  —  TAS 

cambio  de  la  energia  libre  de  Gibbs  estindar:  (AG°)  Cambio  de  la  energia  libre  que  corresponde 
a  los  reactivos  y  productos  en  sus  estados  estóndar  ( sustan ci as  puras  en  sus  estados  mós  estables)  a 
25  °C  y  1  atm  de  presión.  El  AG°  se  relaciona  con  la  K ^  a  través  de 

*cq  =  (r*c'/RT  (p.  133) 

mdergónico:  que  tiene  un  AG°  positivo  (desfavorable) . 
exergónico:  que  tiene  un  AG0  negativo  (favorable). 

eatalpia  (contenido  calcrifico;  H)  Una  medida  de  la  energia  calorifica  de  un  sistema.  En  una  reacción, 
al  calor  que  se  absorbe  o  libera  se  Ie  llama  calor  de  reacción ,  A H°.  Una  disminución  de  la  entalpia  A H° 
negativo)  es  favorable  para  una  reacción.  (p.  135) 

oidotérmico:  que  consume  calor  (tiene  un  A H°  positivo) . 
sotérmico:  que  libera  calor  (tiene  un  A H°  negativo) . 
entalpia  de  disociadón  de  enlace  (EDE)  Cantidad  de  entalpia  necesaria  para  romper  homoliticamente 
un  enlace  en  particular  para  generar  radicales.  (p.  136) 

A:B  - ►  A*  +  B*  A  H°  =  BDE 

entropia  (S)  Una  medida  del  desorden  o  libertad  de  movimiento.  Un  aumento  de  entropia  (A5°)  es  fa¬ 
vorable  para  una  reacción.  (p.  135) 

equilibrio  Un  estado  de  un  sistema  en  el  que  ya  no  ocurre  ningón  cambio  neto;  la  rapidez  de  la  reacción 
directa  es  igual  a  la  rapidez  de  la  reacción  inversa.  (p.132) 
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establlizadón  por  resonancia  Estabilización  que  se  lleva  a  cabo  mediante  la  deslocalización  de  los  elec- 
trones  en  un  sistema  con  enlaoes  ir.  Los  cationes,  radicales  y  aniones  se  estabilizan  frecuentemente  por 
deslocalización  por  resonancia.  (p.  157) 


C — C- 

/  \ 

H  H 


..  _  1  Sp  ; 

'O  s  H 

\'  / 

c=c 

/  \ 

H  H 


carbanión  estabilizado  por  resonancia 


estado  de  transidón  (complejo  activado)  Es  el  estado  de  mayor  energla  entre  los  reactivos  y  los  produc¬ 
tos.  Un  móximo  relativo  (punto  alto)  del  diagrama  de  energla  de  reaoción.  (p.  142) 
inhlbidor  de  radicales  Compuesto  que  se  adiciona  para  evitar  los  pasos  de  propagación  de  reacdones 
en  cadena  por  radicales  libres.  En  la  mayorla  de  los  casos,  el  inhibidor  reaociona  para  formar  un  radical 
que  es  demasiado  estable  para  que  presente  pasos  de  propagación  de  la  cadena.  (p.  155) 
intermediario  Una  molécula  o  un  fragmento  de  una  molécula  que  se  forma  en  una  reaoción  y  exisle  por 
un  periodo  Lm  ito  antes  de  que  reaccione  en  el  siguiente  paso.  Un  intermediario  corresponde  a  un  mlnimo 
relativo  (un  punto  bajo)  en  el  diagrama  de  energla  de  la  reaoción.  (p.  142) 

intermediario  reactivo:  una  especie  con  un  tiempo  de  vida  media  muy  corta,  y  que  nunca  estó  pre¬ 
sente  en  grandes  concentraciones,  ya  que  reacciona  tan  rópidamente  como  se  forma.  (pp.  129,  156) 
mecanismo  Es  la  manera  en  la  que  se  describe  paso  a  paso  como  se  transforman  los  reactivos  en  los 
productos,  y  que  mu estra  cuóles  enlaoes  se  rompen  y  cuóles  se  forman,  y  en  qué  orden.  El  mecanismo  debe 
incluir  las  estructuras  de  todos  los  intermediarios  y  hace  uso  de  flechas  curvas  que  muestran  el  movimien- 
tode  los  electrones.  (p.  127) 

paso  timitante  de  la  rapidez  (paso  determinante  de  la  rapidez)  El  paso  mós  lento  de  una  secuencia  de 
reacdones  de  varios  pasos.  En  general,  el  paso  limitante  de  la  rapidez  es  aquel  con  el  estado  de  transición 
con  mayor  energla.  (p.  144) 

postulado  de  Hammond  Las  especies  relacionadas  (en  un  diagrama  de  energla  de  reacción)  que  son 
cercanas  en  energla  son  cercanas  en  estructura.  En  una  reacción  exotérmica,  el  estado  de  transidón  es 
mós  parecido  a  los  reactivos  tanto  en  energla  como  en  estructura.  En  una  reacción  endotérmica,el  estado 
de  transición  se  parece  a  los  productos  en  energla  y  estructura.  (p.  151) 

radical  (radical  libre)  Una  especie  muy  reactiva  en  la  que  uno  de  los  ótomos  tiene  un  nümero  impar 
de  electrones .  En  general,  un  radical  tiene  un  ótomo  de  carbono  con  tres  en! aces  y  un  electrón  “impar”  (de- 
sapareado).  (p.  129) 

rapidez  de  una  reacción  Cantidad  de  producto  foimado  o  de  reactivo  consumido  por  unidad  de  tiempo. 
(p.  139) 

reacción  en  cadena  Una  reacción  de  varios  pasos.donde  un  intermediario  reactivo  formado  en  un  paso, 
da  lugar  a  un  segundo  paso  que  genera  otro  intermediario  que  es  necesario  para  el  siguiente  paso.  (p.  128) 
paso  de  inidadón:  paso  preliminar  de  una  reacción  en  cadena,  donde  el  intermediario  reactivo  se 
forma  por  primera  vez . 

pasos  de  propagadón:  pasos  de  una  reacción  en  cadena  que  se  repiten  una  y  otra  vez  para  formar 
el  producto.  La  suma  de  los  pasos  de  propagación  debe  dar  la  reacción  neta. 

pasos  de  terminadón:  pasos  en  los  que  se  consume  el  reactivo  intermediario  sin  que  se  genere  otro. 
niptura  heterolltica  (ruptura  iónica)  Ruptura  de  un  enlace,  de  tal  manera  que  uno  de  los  ótomos  con- 
serva  los  dos  electrones  del  enlace.  Una  separación  heterolltica  forma  dos  iones.  (p.  136) 

A?  B  - >  A:-  4-  B* 


niptura  bomolitica  (ruptura  en  radicales)  Ruptura  de  un  enlace,  de  tal  manera  que  cada  ótomo  conser 
va  uno  de  los  dos  electrones  del  enlace.  Una  separación  homolltica  produce  dos  radicales.  (p.  136) 

ALB  - ►  A-  +  B 


sustitudón  una  reacción  en  la  que  un  ótomo  reemplaza  a  otro,  por  lo  general  como  sustituyente  en  un 
ótomo  de  carbono.  (p.  129) 

termodinémica  El  estudio  de  los  cambios  de  energla  que  acompaAan  a  las  transformaciones  qulmicas. 
La  termodinómica  generalmente  se  ocupa  de  los  sistemas  en  equilibrio.  (p.  132) 


4  Problemas  de  estudio 


165 


Habilidades  esendales  para  resolver  problemas  del  capitulo  4 


1.  Explicar  el  mecanismo  y  energfas  de  la  halogenación  de  alcanos  por  radicales  libres. 

Z  De  acuerdo  con  la  halogenación  selectiva.predecir  los  productos  de  la  halogenación  de  un  alcano. 

3.  Calcular  los  cambios  de  la  energfa  libre  a  partir  de  las  constantes  de  equilibrio. 

4.  Calcular  los  cambios  de  entalpfa  a  partir  de  las  entalpfas  de  disociación  de  enlace. 

5.  Determinar  el  orden  de  una  reacción,  y  proponer  un  mecanismo  probable  de  acuerdo  con  su 
ecuación  de  rapidez. 


6.  Utilizar  diagramas  de  energfa  para  explicar  los  estados  de  transición,  energfas  de  activación,  in- 
lermediarios  y  el  paso  limitante  de  la  rapidez  de  una  reacción  de  varios  pasos. 

7.  Utilizar  el  postulado  de  Hammond  para  predecir  si  un  estado  de  transición  seró  parecido  a  un  reac- 
tivoo  aun  producto. 

8.  Describir  las  estructuras  de  los  carbocationes ,  carbaniones,  radicales  libres  y  carbenos,  y  las 
caracterfsticas  estructurales  que  los  estabilizan.  Explicar  cuéles  son  electrofflicos  y  cuóles  son 
nucleofflicos. 


Problemas  de  estudio 

4-34  Defina  y  proporcione  un  ejemplo  de  cada  término. 


(a) 

ruptura  homolftica 

(b) 

ruptura  heterolftica 

(c) 

rad i cal  libre 

W) 

carbocatión 

(e) 

carbanión 

(0 

carbeno 

(8) 

diagrama  de  energfa  de  reacción 

(b) 

intermediario 

(o 

catalizador 

(i) 

estado  de  transición 

00 

ecuación  de  rapidez 

0) 

constante  de  equilibrio 

(m)  constante  de  rapidez 

(n) 

mecanismo  de  reacción 

(o) 

reacción  en  cadena 

(P) 

reacción  de  sustitución 

«1) 

energfa  de  activación 

(r) 

entalpfa  de  disociación  de  enlace 

(s) 

paso  limitante  de  la  rapidez 

(t) 

postulado  de  Hammond 

(u) 

estabilización  por  resonancia 

(v) 

reacción  exotérmica 

<w) 

reacción  endotérmica 

(*) 

energfa  libre 

(y) 

entalpfa 

(*) 

entropfa 

4-35  Considere  el  siguiente  diagrama  de  energfa  de  reacción . 


(a)  M  arque  los  reacti vos  y  los  productos .  Marqué  la  energfa  de  acti vación  del  primer  y  segundo  pasos . 

(b)  ^La  reacción  global  es  endotérmica  o  exotérmica? ,  ^cuél  es  el  signo  del  A//°? 

(c)  iQué  puntos  de  la  curva corresponden  a  los  intermediarios?,  <cuéles  corresponden  a  los  estados  de  transición? 

(d)  Marqué  el  estado  de  transición  del  paso  limitante  de  la  rapidez.  ^La  estructura  se  parece  a  los  reactivos,  productos  o  a  un  inter- 
mediario? 

4-36  Dibuje  un  diagrama  de  energfa  de  reacción  para  una  reacción  exotérmica  de  un  solo  paso.  Marqué  las  partes  que  representan  a  los 
reactivos,  productos,  estados  de  transición,  energfa  de  activación  y  calor  de  reacción. 

4-37  Dibuje  un  diagrama  de  energfa  de  reacción  para  una  reacción  endotérmica  de  dos  pasos,  donde  el  segundo  paso  sea  el  limitante  de  la 
rapidez. 
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4-38  Al  haoer  rcaccionar  alcohol  ter- butflioo  con  HG  concentrado  sc  produoe  cloruro  de  ter-butilo. 

CH, 


CH3 

I 

CH. —  C — OH  +  H*  +  Cl- 

I 

ch3 

alcohol  rer-butflico 


I 


CH,— C— Cl  +  H,0 


I 

CH, 

cloruro  de  fer-bulilo 


4-39 


4-40 


4-41 


Cuando  la  concentración  de  H+  se  duplica,  la  rapidez  de  la  reacción  también  lo  hace.  Cuando  la  concentración  de  alcohol  fe^butflioo 
se  triplica,  la  rapidez  de  la  reacción  se  triplica.  Sin  embargo  al  cuadruplicar  la  concentración  del  ion  cloruro,  la  rapidez  de  la  reacción 
permancoe  sin  cambios.  Escriba  la  ecuación  de  rapidez  para  esta  reacción. 

Marqué  cada  uno  de  los  étomos  de  hidrógeno  de  los  siguientes  compuestos  como  primario  ( 1°),  secundario  (2°)  o  terciario  (3°). 

(a)  CH3CH2CH(CH3)2  (b)  (CH3)3CCH2CH3  (c)  (CH3)2CHCH(CH3)CH2CH3 


Utilice  las  entalpfas  de  disociación  de  enlace  (tabla  4-2,  p.  1 38)  para  calcular  los  valores  de  A para  las  siguientes  reacciones. 

(a)  CH3— CH3  +  I2  - ►  CH3CH2I  +  Hl 

(b)  CH3CH2Q  +  Hl  - *  CH3CH2I  +  HG 

(c)  (CH3)3C  —  OH  +  HC1  - ►  (CH3)3C— Cl  +  H20 

(d)  CH3CH2CH3  +  H2  - >  CH3CH3  +  CH4 

(e)  CH3CH2OH  +  HBr  - ►  CH3CH2  — Br  +  H20 

Utilice  la  información  de  la  tabla  4-2  (p.  138)  para  clasificar  los  siguientes  radicales  en  orden  decreciente  deestabilidad. 


•CH.  CH  ,CH7 


(CH^C- 


(CH,),CH 


CHj=CH — CH, 


4-42  Para  cada  alcano: 

1.  Dibuje  todos  los  derivados  monoclorados  posibles. 

2.  Determine  si  la  cloración  por  radicales  libres  serfa  una  buena  manera  de  obtener  estos  derivados  monoclorados.  (^La  reacción 
formaró  en  su  mayorla  un  produclo  principal?). 

3.  £  Cu  él  es  derivados  monobromados  se  podrlan  formar  con  un  buen  rendimiento  a  través  de  la  bromación  por  radicales  libres 
utilizando  como  materias  primas  los  siguientes  compuestos? 

(a)  cyclopentano  (b)  metilciclopentano 

(c)  23-dimetilbutano  (d)  2,2,3 ,3-tetrametilbutano 

4-43  Escriba  un  mecanismo  para  la  reacción  de  ciclohexano  con  cloro,  iniciada  con  luz,  para  formar  clorociclohexano.  Marqué  los  pasos  de 
iniciación  y  de  propagación. 


4-44 


*4-45 


O + 

ciclohexano 


ci. 


clorociclohexano 


Dibuje  las  formas  de  resonancia  més  importantes  de  los  siguientes  radicales  libres. 


(a)  CH2  =  CH—  CH2 


O 

ii 

(C)  CHj— c  — o- 


(0 


o 


En  presencia  de  una  pequeHa  cantidad  de  bromo,  se  ha  observado  la  siguiente  reacción  inducida  a  través  de  luz. 


h3c 


„V 

Br 
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4-46 


4-47 


4-48 


449 


(a)  Escriba  un  mecanismo  para  esta  reacción.  Su  mecanismo  debe  explicar  cómo  se  forman  los  dos  productos.  ( Pista :  observe  qué 
ótomo  de  H  sc  ha  perdido en  ambos  productos). 

(b)  Explique  por  qué  sólo  este  tipo  de  ótomo  de  hidrógeno  ha  sido  rcemplazado,  y  no  los  demós  dtomos  de  hidrógeno  de  Ia  materia 
prima. 


Para  cada  compuesto,  prediga  el  producto  principal  de  la  bromación  por  radicales  libres.  Recuerde  que  la  bromación  es  muy  selectiva, 
y  sólo  se  formard  el  radical  libre  mds  estable. 

(a)  ciclohexano  (b)  metilciclopentano  (c)  decalina  (d)  hexano 


(2  productos) 


dilbenceno 


Cuando  se  mezcla  exactamente  1  mol  de  metano  con  exactamente  1  mol  de  cloro,  y  la  mezcla  se  expone  a  Ia  luz,ocurre  una  reacción 
decloración.  Se  havistoque  los  productos  contienen  cantidades  importantes  de  di- ,  tri- ,  y  tetraclorometano,  asf  como  metano  que  no 
reaocionó. 

(a)  Explique  cómo  se  genera  esta  mezcla  de  productos  a  partir  de  esta  mezcla  estequiométrica  de  reactivos ,  y  proponga  mecanismos 
para  Ia  formación  de  estos  oom  pu  est  os  a  partir  del  clorometano. 

(b)  iCómo  realizaria  esta  reacción  para  obtener  una  buena  conversión  de  metano  en  CH3C1?,  iy  de  metano  en  CCI4? 

La  cloración  de  pentano  produce  una  mezcla  de  tres  productos  monoclorados . 

(a)  Dibuje  sus  estructuras. 

(b)  Prediga  las  proporciones  en  las  que  se  formardn  estos  productos  monoclorados;  recuerde  que  un  dtomo  de  cloro  abstrae  un 
hidrógeno  secundario  aproximadamente  4.5  veces  mós  rópido  de  lo  que  abstrae  un  hidrógeno  primario. 

(a)  Dibuje  la  estructura  del  estado  de  transición  del  segundo  paso  de  propagación  de  la  reacción  de  cloración  del  metano. 


‘CH3  +  CI2  - ►  CH3C1  +  Cl* 

Muestre  si  el  estado  de  transición  es  parecido  a  los  productos  o  a  los  reactivos,  y  cuél  de  los  dos  enlaces  parciales  es  mós  fuerte. 

(b)  Repita  el  inciso  (a)  para  el  segundo  paso  de  propagación  de  Ia  bromación  del  metano. 

4-50  Los  pcróxidos  con  frecuencia  se  utilizan  como  iniciadores  en  reaociones  por  radicales  libres ,  debido  a  que  el  enlace  oxfgeno-oxlgeno 

se  separa  homoiïticamente  con  bastante  facilidad.  Por  ejemplo,  la  entalpia  de  disociación  de  enlace  del  O — O  del  peróxido  de  hidrógeno 
(H — O — O — H)  es  de  sólo  212  kj/mol  (51  kcal/mol).  Escriba  un  mecanismo  para  la  reacción  de  ciclopentano  con  cloro,  iniciadacon 
peróxido  de  hidrógeno.  La  EDE  del  HO — Cl  es  210  kJ/mol  (50  kcal/mol). 

*4-51  Cuando  el  diclorometano  se  hace  reaccionar  con  NaOH ,  se  genera  un  intermediario  que  reacciona  como  un  carbeno.  Dibuje  la  estructura 
de  este  intermediario  reactivo,  y  proponga  un  mecanismo  para  su  formación. 

*4-52  Cuando  el  eteno  se  hace  reaccionar  con  H2  en  un  calorimetro  en  presencia  de  un  catalizador  de  Pt,  el  calor  de  reacción  es  de 

-137  kJ/mol  (-32.7  kcal/mol),  y  la  reacción  Ilega  a  término.  Cuando  Ia  reacción  ocurre  a  1400  °K,seha  observado  que  el  equilibrio 
estó  completamente  balanoeado,  con  una  =  1 .  Calcule  el  valor  del  AS  para  esta  reacción. 


calalizadorde  Pi  , 

CH2=CH2  +  H2  - — -  CH3— CH3  AH  —  -137  kj/mol  (—32.7  kcal/mol) 

*4-53  Cuando  se  agrega  una  pequefla  cantidad  de  yodo  a  una  mezcla  de  cloro  y  metano,  éste  evita  que  ocurra  la  cloración.  Por  lo  tanto,  el  yodo 
es  un  inhibidor  de  radicales  libres  para  esta  reacción.  Calcule  los  valores  de  AH°  para  las  reacción  es  posibles  de  yodo  con  las  especies 
presentes  en  la  cloración  del  metano,  y  utilice  eslos  valores  para  explicar  por  qué  el  yodo  inhibe  la  reacción.  (La  entalpfa  de  disociación 
de  enlace  del  I — Cl  es  21 1  kj/mol  o  50  kcal/mol). 

*4-54  El  hidruro  de  tributilestaflo  (Bu^SnH)  se  utiliza  en  slntesis  para  reducir  a  los  haluros  de  alquilo,  mediante  el  reemplazo  de  un  ótomo  de 
halógeno  por  hidrógeno.  Los  iniciadores  de  radicales  libres  promueven  esta  reacción,  y  los  inhibidores  de  radicales  libres  son  conocidos 
por  hacerla  lenta  o  detenerla.  Proponga  un  mecanismo  utilizando  la  siguiente  reacción  como  ejemplo. 


Las  siguientes  entalpfas  de  disociación  de  enlace  pueden  ser  titiles: 


Br 

285  kJ/mol 


Br— Br  192  kJ/mol 

H  —  Br  368  kJ/mol 
Bu3Sn  H  3 10  kJ/mol 
Bu3Sn — Br  552  kJ/mol 
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(a)  Proponga  pasos  de  iniciación  y  de  propagación  para  explicar  esla  reacción. 

(b)  Calcule  los  valores  de  A H  en  los  pasos  que  propuso  para  demostrar  que  son  energéticamente  factibles  ( Pista  una  traza  de  Br^  y  luz 
sugieren  que  sólo  estó  ahf  oomo  un  iniciador,para  formar  radicales  Br.  Luegodecida  qué  ótomo  puede  ser  abstrafdo  de  las  materias 
primas  por  el  radical  Br  de  modo  mós  favorable.  Eso  debe  completar  el  paso  de  iniciación.  Ahora  decida  qué  pasos  de  propagación» 
favorecidos  energéticamente, completaren  Ja  reacción). 

*4-55  Cuando  estó  limpia,  la  estratósfera  terrestre  contiene  una  baja  concentración  de  ozono  (O3)  que  absorbe 

la  radiación  ultravioleta  (UV)  potencialmente  daflina , a  través  del  ciclo  que  aparece  del  lado  derecho  de  la 
pógina. 

Los  refrigerantes  que  contienen  clorofluorocarbonos ,  oomo  el  Freón  1 2  (CF2CI2) » son  estables  en 
la  atmósfera  baja,  pero  en  la  estratósfera  absorbe n  radiación  UV  de  alta  energfa  y  genera n  radicales  cloro. 

cfjCi2  CFjci  +  a- 

Pareoe  que  la  presencia  de  un  pequefio  ntimero  de  radicales  cloro  disminuye  en  gran  medida  la  concentración 
de  ozono.  Se  sabe  que  las  siguientes  reacciones  son  exotérmicas  (excepto  la  que  necesita  luz)  y  que  tienen 

cons tantes  de  rapidez  grandes.  Proponga  dos  mecanismos  para  explicar  oómo  un  pequefto  ntimero  de  radicales  cloro  puede  destruir 
grandes  cantidades  de  moléculas  de  ozono.  Cuando  la  concentración  de  ótomos  de  cloro  es  muy  pequefla,  i,cuól  de  los  dos  mecanismos 
es  mós  factible? 

ei— o— o— ei  — *  O2  +  2  ei-  ci— o-  +  o  — ►  02  +  a¬ 


hv 


a*  +  o3  — ►  ci— o*  +  02  2ci — o*  — ►  a— o— o— a 

*4-56  El  deuterio  (D)  es  un  isótopo  del  hidrógeno  oon  un  nrimero  de  masa  igual  a  2,  y  tiene  un  protón  y  un  neutrón  en  su  nücleo.  La  qufmica 
del  deuterio  es  casi  idéntica  a  Ia  del  hidrógeno, excepto  que  el  enlace  C — D  es  ligeramente  mós  fuerte  que  el  enlace  C — H  por  5  JO  kJ/mol 
(1 2  kcal/mol).  La  rapidez  de  reacción  tiende  a  ser  mós  lenta  si  se  rompe  un  enlace  C — D  (en  lugar  de  un  enlace  C — H)  en  un  paso 
limitante  de  la  rapidez. 

Este  efecto,  llamado  efecto  isotópico  cinético .  se  aprecia  claramente  en  la  doración  del  metano.  El  metano  experimenta  una  cloración 
por  radicales  libres,  12  veces  mós  rópida  que  el  tetradeuteriometano  (CD4). 

Més  répida:  CH4  +  Cl*  - ►  CH3CI  +  HO  rapidez  relativa  =  12 

Més  lenta :  CD4  +  Cl*  - ►  CD30  +  DO  rapides  relativa  =  1 

(a)  Dibuje  el  estado  de  transición  del  paso  limitante  de  la  rapidez  de  cada  una  de  estas  reacciones,  y  muestre  cómo  se  rompe  en  este 
paso  un  enlace  con  el  hidrógeno  o  oon  el  deuterio. 

(b)  La  monocloración  del  deuterioetano  ^H^)  genera  una  mezcla  que  contiene  93  por  ciento  de  C2H4DO  y  7  por  ciento  de  C2H5O. 
Calcule  la  rapidez  relativa  de  abstracción  del  hidrógeno  y  del  deuterio  en  la  cloración  del  deuterioetano. 

(c)  Considere  la  termodinómica  de  la  cloración  del  metano  y  la  cloración  del  etano,  y  utilice  el  postulado  de  Hammond  para  expl  icar 
por  qué  una  de  estas  reacciones  tiene  un  efecto  isotópico  mucho  mós  grande  que  el  otro. 

*4-57  La  yodación  de  los  alca nos  por  medio  del  yodo  (IJ  por  lo  general  es  una  reacción  desfavorecida  ( vea  el  problema  4- 1 7) .  El  tetrayodo- 
metano  (CIJ  puede  utilizarse  oomo  la  fuente  de  yodo  para  la  yodación,  en  presencia  de  un  iniciador  de  radicales  libres.  Proponga  un 
mecanismo  (que  involucre  pasos  de  propagación  ligeramente  exotérmicos)  para  la  siguiente  reacción  propuesta.  Calcule  el  valor 
del  A H  para  cada  una  de  los  pasos  del  mecanismo  que  propuso. 


Las  siguientes  energlas  de  disociación  de  enlace  pueden  ser  ritiles: 


I3C-I 

1 88  kJ/mol 

HO— I  234  kJ/mol 

X 

4 

418  kJ/mol 

(45  kcal/mol) 

(56  kcal/mol) 

(100  kcal/mol) 

,1 

HO-OH 

213  kJ/mol 

J  397  kJ/mol 

\  1 

222  kJ/mol 

(51  kcal/mol) 

' - '  (95  kcal/mol) 

\ _ / 

(53  kcal/mol) 

C  A  P  [  T  U  L  O 


ESTEREOQUIMICA 


5  La  estereoquimica  es  el  estudio  de  la  estructura  tridimensio- 

nal  de  las  moléculas.  Nadie  puede  entender  la  quimica  orgénica, 
bioquimica  o  biologia  sin  la  estereoquimica.  Los  sistemas  biológicos 
son  bastante  selectivos,  y  con  frecuencia  discriminan  moléculas  con  diferencias  estereoqui- 
micas  sutiles.  Hemos  visto  (sección  2-8)  que  los  isómeros  se  dividen  en  dos  grandes  clases:  isó- 
meros  constitucionales  y  estereoisómeros.  Los  isómeros  co nstitucio nales  (isómeros  estruc- 
turales)  difieren  en  sus  secuencias  de  enlace;  sus  étomos  estén  conectados  de  manera  distinta. 
Los  estereoisómeros  tienen  la  misma  secuencia  de  enlace,  pero  difieren  en  la  orientación  de 
sus  étomos  en  el  espacio. 

Las  diferencias  relacionadas  con  la  orientación  espada!  podria  parecer  intrascendente,  pero 
a  menudo  los  estereoisómeros  presentan  propiedades  fïsicas,  quimicas  y  biológicas  notable- 
mente  distintas.  Porejemplo,  los  isómeros  cis  y  trans  del  écido  butenodioico  son  un  tipo  especial 
de  los  estereoisómeros  llamados  isómeros  cis-trans  isomers  (o  isómeros  geométricos).  Ambos 
compuestos  tienen  la  fórmula  HOOC — CH=CH — COOH,  pero  difieren  en  la  foraia  en  que 
estén  distribuidos  en  el  espacio.  El  isómero  cis  se  conoce  como  écido  mateico ,  y  el  isómero 
trans  como  écido  fumérico .  Este  ultimo  es  un  intermediario  metabólico  esencial  tanto  para  las 
plantas  como  para  los  animales,  pero  el  écido  maleico  es  tóxico  e  irritante  para  los  tejidos. 


O 


H  C-  OH 

C=C 

/  \ 

HO— C  H 


HO— CN  C— OH 

C=C 
u/  \ 

H  H 


écido  fumérico,  pf  287  °C 
metabolito  esencial 


écido  maleico,  pf  138  °C 
irritante  tóxico 


El  descubrimiento  de  la  estereoquimica  fue  uno  de  los  avances  més  importantes  de  la 
teorïa  estructura!  de  la  quimica  orgénica.  La  estereoquimica  explicó  por  qué  existen  diversos 
tipos  de  isómeros,  y  obligó  a  los  cientfficos  a  proponer  el  étomo  de  carbono  tetraédrico.  En  este 
capitulo  estudiaremos  las  estructuras  tridimensionales  de  las  moléculas  para  comprender  sus 
relaciones  estereoquimicas.  Compararemos  los  distintos  tipos  de  estereoisómeros  y  las  formas 
de  diferenciarios.En  capitulos  posteriores  veremos  la  importante  función  de  la  estereoquimica 
sobre  las  propiedades  y  reacciones  de  los  compuestos  orgénicos. 


Introducción 


Uno  de  los  enlaces  dobles  de  la 
rodopsina,  un  pigmento  visual  que 
se  encuentra  en  los  ojos  y  que  nos 
permiten  ver  por  la  noche,  pasa  del 
isómero  ds  al  trans  cuando  la  luz 
indde  en  los  ojos.  Como  resultado, 
un  impulso  nervioso  viaja  Ka  da  el 
cerebro  y  podemos  ver  la  fuente 
de  la  luz. 
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5-2 


Quiralidad 


^Cuil  es  la  diferencia  entre  su  mano  izquierda  y  su  mano  derecha?  Parecen  iguales,  aunque 
el  guante  de  la  mano  izquierda  no  se  ajusta  a  la  mano  derecha.  Este  mismo  principio  se  aplica 
a  los  pies;  parecen  casi  iguales,  pero  el  pie  derecho  entra  dolorosamente  en  el  zapato  izquierdo. 
La  relación  entre  sus  manos  y  sus  pies  es  que  son  imigenes  especulares  no  superponibles  entre 
si  (no  son  idénticas).  Los  objetos  que  tienen  formas  derecha  e  izquierda  se  conocen  como 
quirales  (derivado  de  la  palabra  griega  cheir,  que  significa  “mano”). 

Ibdemos  decir  si  un  objeto  es  quiral  si  observamos  su  imagen  especular  (figura  5-1).  Todo 
objeto  fisico  (con  la  posible  excepción  de  un  vampino)  tiene  una  imagen  especular,  pero  un  ob¬ 
jeto  quiral  tiene  una  imagen  especular  que  es  dife rente  del  objeto  original.  Por  ejemplo,  una 
silla,  una  cuchara  y  un  vaso  con  agua  lucen  iguales  ante  un  espejo.  Tales  objetos  son  aquirales, 
lo  que  significa  que  “no  son  quirales”.  Una  mano  parece  diferente  ante  el  espejo;  si  la  mano 
original  fuera  la  derecha,  en  el  espejo  luciria  como  la  izquierda. 


■  FIGURA  5-1 

Ublice  un  espejo  para  comprobar 
la  quiralidad.  Un  objeto  es  quiral 
sa  su  imagen  especulares  distinta 
ala  imagen  del  objeto  original. 


aquiral  (no  quiral) 


quiral 


Ademis  de  los  zapatos  y  los  guantes,  hay  muchos  otros  objetos  quirales  en  la  vida  coti- 
diana  (figura  5-2).  ^Cuil  es  la  diferencia  entre  un  automóvil  inglés  y  un  automóvil  americano? 
El  automóvil  inglés  tiene  el  volante  del  lado  derecho,  mientras  que  el  segundo  lo  tiene  del  lado 
izquierdo.  Como  una  primera  aproximación,  los  automóviles  ingleses  y  americanos  son  imi¬ 
genes  especulares  que  no  se  superponen.  La  mayoria  de  los  tomillos  tienen  roscas  hacia  la 
derecha  y  hay  que  girarlos  en  el  sentido  de  las  manecillas  del  reloj  para  apretarios.  Las  personas 
zurdas  se  dan  cuenta  de  que  las  tijeras  son  quirales.  La  mayoria  de  las  tijeras  son  para  la  mano 
derecha;  si  se  utilizan  con  la  mano  izquierda,  no  cortan  bien.  Una  persona  zurda  debe  ir  a  una 
tienda  bien  surtida  para  encontrar  un  par  de  tijeras  ütiles  para  la  mano  izquierda,  la  imagen 
especular  de  unas  tijeras  “estindar”  para  mano  derecha. 


espejo 


■  FIGURA  5-2 

Objetos  quirales  comunes.  Muchos 
objetos  tienen  presentaciones  para 
mano  izquierda  y  para  mano  derecha. 


PROBLEMA  5-1 

Determine  si  los  siguientes  objetos  son  quirales  o  aquirales. 


5-2A  Quiralidad  y  enantiomeria  de  las  moléculas  organicas 

AJ  igual  que  otros  objetos,  las  moléculas  son  quirales  o  aquirales.  Por  ejemplo,  considere  los 
dos  isómeros  geométricos  del  1 ,2-diclonociclopentano  (figura  5-3).  El  isómero  cis  es  aquiral 
debido  a  que  su  imagen  especular  es  superponible  sobne  la  molécula  original.  Se  dice  que  dos 
moléculas  son  superponibles  si  pueden  colocarse  una  encima  de  la  otra,  y  la  posición  tridi- 
mensional  de  cada  étomo  de  una  molécula  coincide  con  el  étomo  equivalente  de  la  otra.  Para 
dibujar  la  imagen  especular  de  una  molécula,  tan  sólo  dibuje  la  misma  estmctura  con  la  parte 
izquienda  y  la  parte  derecha  invertidas.  Las  dinecciones  superior-inferior  y  front  al -posterior  per- 
manecen  sin  cambios.  Estas  dos  estructuras  especulanes  son  idénticas  (superponibles),  y  el  cis- 
1,2-dicJorociclopentano  es  aquiral. 

La  imagen  especular  del  fra/w-^-diclonociclopentano  es  diferente  de  la  molécula  original, 
ya  que  no  es  superponible  con  ella.  Éstos  son  dos  compuestos  distintos,  y  debemos  esperar  des- 
cubrir  dos  isómeros  especulanes  del  trans-1  ,2-diclorociclopentano.  Haga  los  modelos  de  estos 
isómeros  para  que  se  convenza  de  que  son  diferentes,  sin  importar  cómo  los  gine  y  los  voltee. 
Las  moléculas  con  imégenes  especulanes  no  superponibles  se  conocen  como  enantiómeros. 
Un  compuesto  quiral  siempne  tiene  un  enandómero  (una  imagen  especular  no  superponible).  Un 
compuesto  aquiral  siempne  tiene  una  imagen  especular  que  es  igual  a  la  molécula  original.  Re- 
pasemos  las  definiciones  de  estos  términos. 


enantiómems: 

isómeros  especulanes;  pares  de  compuestos  que  son  imógenes 
especulanes  no  superponibles 

quiral'. 

distinto  de  su  imagen  especular  (como  las  manos);  tiene  un 
enantiómero 

aquiral : 

idéntico  a  su  imagen  especular;  no  es  quiral 

mismo  compuesto  diferente  compuesto 


cis- 1 ,2-<üclorociclopentano  trans-  1,2-diclorociclopentano 

(aquiral)  (quiral) 
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para  resoJver 
COflSC]  Q  prabiemas 

Todo  objeto  tiene  una  imagen 
especular.  ^Su  imagen  especular 
es  igual  o  diferente?  Si  es  dife¬ 
rente,  el  objeto  es  quiral.  Si  es 
igual,  el  objeto  es  aquiral. 


■  FIGURA  5-3 

Este reoisóme ros  del  1 ,2-diclorociclo- 
pentano.  El  isómero  cis  no  tiene  enan¬ 
tiómeros;  es  aquiral.  El  isómero  trans 
es  quiral;  puede  existir  en  dos  formas 
enantioméricas  no  superponibles. 
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Qialquier  compuesto  que  sea  quiral  debe  tener  un  enantiómero.  Cualquier  compuesto  aquiral 
no  puede  tener  un  enantiómero. 


para  resolver 

Consejo  problemas 

La  estereoquimica  es  un  tema 
difidl  para  muchos  estudiantes. 
Utilice  sus  modelos  moleculares 
para  que  pueda  ver  las 
reladones  entre  las  estructuras. 
Una  vez  que  tenga  experienda 
con  el  manejo  de  estas 
reladones  tridimensionales,  tal 
vez  pueda  visualizarlas  sin 
construir  modelos. 


PROBLEMA  5-2 

Construya  un  modelo  y  dibujc  una  estructura  tridimensional  para  cada  compuesto.  Luego  dibuje  la  i ma¬ 
gen  especular  de  la  estructura  original  y  determine  si  la  imagen  especular  corresponde  al  mismo  com¬ 
puesto.  Marqué  cada  estructura  como  quiral  o  aquiral,  y  marqué  los  pares  de  enantiómeros . 

(a)  cij -1 ,2- dimetilciclobutano  (b)  fnms-l  ,2-dimetilciclobutano 

(c)  cis-  y  trans- 1,3-dimetilciclobutano  (d)  2-bromobutano 


5-2B  Atomos  de  carbono  asimétricos,  centros  quirales  y 
estereocentros 

Los  dibujos  tridimensionales  del  2-bromobutano  que  aparecen  en  la  figura  5-4  muestran  que 
este  compuesto  no  puede  superponerse  con  su  imagen  especular.  Esta  molécula  sencilla  es 
quiral  y  tiene  dos  enantiómeros  distintos.  ^Qué  hace  que  una  molécula  sea  quiral?  La  carac- 
tensdca  mis  comün  (aurque  no  la  unica)  que  da  pie  a  la  quiralidad  es  un  dtomo  de  carbono  que 
esti  enlazado  a  cuatro  g nipos  difenentes.  Tales  itomos  de  carbono  se  conocen  como  itomos  de 
carbono  asimétricos  o  itomos  de  carbono  quirales,  y  por  lo  general  se  denotan  con  un  as¬ 
te  risco  (*).  El  itomo  de  carbono  2  del  2-bromobutano  esti  enlazado  a  un  itomo  de  hidrógeno, 
a  uno  de  bromo,  a  un  gmpo  metilo  y  a  un  grupo  etilo.  Es  un  itomo  de  carbono  asimétrico  y  es 
el  responsabJe  de  la  quiralidad  del  2-bromobutano. 

Un  itomo  de  carbono  asimétrico  es  el  ejemplo  mis  comün  de  un  centro  quiral,  el  término 
IUPAC  para  cualquier  itomo  que  tiene  un  conjunto  de  ligandos  (gnipos  funcionales)  en  una 
distribución  espacial  que  no  es  superponible  con  su  imagen  especular.  Los  centros  quirales 
pertenecen  a  un  gmpo  todavfa  mis  amplio  llamado  estereocentws.  Un  estereocentro  (o  itomo 
estereogénico)  es  cualquier  itomo  en  el  que  el  intencambio  de  dos  gnipos  genera  un  es¬ 
te  reoisómero.1  Los  carbonos  asimétricos  y  los  étomos  de  carbono  con  enlaces  dobles  de  los 
isómeros  cis-trans ,  son  los  tipos  mis  comunes  de  estereocentros.  La  figura  5-5  compara  estas 
defïniciones. 


■  FIGURA  5-4 

El  2-bromobutano  es  quiral  debido 
al  itomo  de  carbono  asimétrico 
(itomo  de  carbono  quiral),  marcado 
con  un  *. 


espejo 


1  El  término  estenocentm  (óiomo  estereogénico)  no  ha  sido  definido  dc  forma  consistente.  Aquf  pnesentamos  la  defmi- 
ción  original  (Mislow).  Algunas  fuentes  simplemente  lo  defmen  como  un  sinónimo  de  carbono  asimétrico  ( carbono 
quiral)  o  de  un  ceniro  quiral. 
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HiC 


CH2CH2CH3 


ch2ch3 

H(CH3>2 


oeniros  de  quiralidad  (*) 


este neocen tros  (mancados  dentro  de  un  cfrculo) 


■  FIGURA  5-5 

Los  étomos  de  carbono  asimétricos 
son  ejemplos  de  centros  de  quiralidad, 
bs  cuales  son  ejemplos  de 
estereocentros. 


Haga  un  modelo  de  un  étomo  de  carbono  asimétrico,enlazado  a  cuatro  étomos  con  distin¬ 
tos  colores.También  haga  su  imagen  especular  e  intente  superponerlas  (figura  5-6).  No  importa 
cómo  gire  y  voltee  los  modelos,  nunca  serén  exactamente  iguales. 

Sin  embargo,  si  dos  de  los  cuatro  grupos  unidos  a  un  étomo  de  carbono  son  iguales,  gene- 
ralmente  la  disposición  no  es  quiral.  La  figura  5-7  muestra  la  imagen  especular  de  una  estruc- 
tura  tetraédrica  con  sólo  tres  grupos  distintos;  dos  de  los  cuatro  grupos  son  iguales.  Si  giramos 
180°  la  estructura  de  la  derecha,  podemos  superponerla  con  la  estructura  de  la  izquierda. 

En  este  punto  podemos  generalizar,  pero  recuerde  que  la  ültima  prueba  de  quiralidad  siem- 
pre  es  si  la  imagen  especular  de  la  molécula  es  igual  o  diferente. 

1.  Si  un  compuesto  no  tiene  un  étomo  de  carbono  asimétrico,  por  lo  general  es  aquiral.  (En  la 
sección  5-9  veremos  algunas  excepciones). 

2.  Si  un  compuesto  sólo  tiene  un  étomo  de  carbono  asimétrico,  debe  ser  quiral. 

3.  Si  un  compuesto  tiene  mis  de  un  carbono  asimétrico,  podria  ser  o  no  quiral.  (En  la  sec- 
ción  5-12  veremos  algunos  ejemplos). 


espejo 


■  FIGURA  5-6 

Enantiómeros  de  un  étomo  de  carbono 
asimétrico.  Estas  dos  i  mé  ge  nes 
especulares  no  son  superponibles. 


■  FIGURA  5-7 

Un  étomo  de  carbono  que  sólo  esté 
enlazado  a  tres  tipos  distintos  de 
grupos  no  es  quiral. 


174 


CAPfTULO  5  Estereoquimica 


PROBLEMA  RESUELTO  5-1 

En  la  siguiente  estructura,  marqué  con  un  asterisco  (*)  cada  itomo  de  carbono  asimétrico: 


0 

h  a 


H  OH 

F'CH — CH, 


SOLUCIÓN 

Hay  tres  car bonos  asimétricos,  marcados  con  asteriscos  rojos. 

1.  El  carbono  (CHOH)  de  la  cadena  latera!  es  asimétrico.  Sus  cuatro  sustituycntes  son  el  anillo,  un 
étomo  de  hidrógeno,  un  grupo  hidroxilo  y  un  grupo  metilo. 

2  El  dtomo  de  carbono  Cl  del  anillo  es  asimétrico.  Sus  cuatro  sustituyentes  son  la  cadena  laieral, 
un  étomo  de  hidrógeno  y  la  parte  del  anillo  m és  cercana  al  étomo  de  cloro  ( — CH2 — CHC1 — ), 
y  la  parte  del  anillo  més  alejada  del  ótomo  de  cloro  ( — CH2 — CH2 — CH2 — CHO — ). 

3.  El  carbono  del  anillo  que  tiene  al  étomo  de  cloro  es  asimétrico.  Sus  cuatro  sustituyentes  son  el 
étomo  de  cloro»  un  dtomo  de  hidrógeno,  la  parte  del  anillo  mis  cercana  a  la  cadena  latera!,  y  la 
parte  del  anillo  mis  alejada  de  la  cadena  lateral. 

Observe  que  los  distintos  grupos  podrfan  ser  diferentes  en  cualquier  aspecto.  Por  ejemplo,  el 
carbono  del  anillo  que  tiene  al  itomo  de  cloro  es  asimétrico,  aun  cuando  dos  de  sus  sustituyentes  en 
el  anillo  inicialmente  parezcan  ser  grupos  — CH2 — .  Estas  dos  part  es  del  anillo  son  distintas  porque 
una  esti  mis  cerca  de  la  cadena  lateral  y  otra  esti  mis  alejada.  Es  necesario  considerar  toda  la  estruc- 
tura  del  grupo. 


para  reso/ver 
Consejo  problemas 

Para  dibujar  la  imagen  especular 
de  una  estructura,  mantenga  los 
puntos  superior-inferior  y 
frontakposterior  tal  como  estin 
en  la  estructura  original,  pero 
invierta  la  izquierda  y  la  derecha. 

para  resolver 
Consejo  problemas 

Para  determinar  si  algun  carbo- 
no  de  un  anillo  es  asimétrico, 
vea  si  hay  alguna  dif erenda  en 
la  trayectoria  del  anillo  en  cada 
direedón.  Si  la  hay,  entonces 
bs  dos  enlaces  al  anillo  son 
"grupos  diferentes". 


PROBLEMA  5-3 


Dibuje  una  estructura  tridimensional  de  cada  compuesto  y  marqué  con  un  asterisco  todos  los  itomos  de 
carbono  asimétricos .  Dibuje  la  imagen  especular  de  cada  estructura  y  diga  si  ha  dibujado  un  par  de  enan- 
tiómeros  o  simplemente  la  misma  molécula  dos  veces.  Construya  un  modelo  molecular  de  cualquiera  de 
los  ejemplos  que  Ie  haya  parecido  diffcil. 


(a) 

pentan-2-ol 

(b) 

pentan-3-ol 

(c) 

(d) 

(d)  l-bromo-2-metilbutano 

(e) 

Oorociclohexano 

(0 

CH— CH— COOH 
alanina 

cij- 1  Z-diclorociclobutano 


PROBLEMA  5-4 

Para  cada  uno  de  los  estereocentros  (que  se  encuentran  dentro  del  drculo)  de  la  figura  5-5 , 

(a)  dibuje  el  compuesto  con  dos  de  los  grupos  del  estereooentro  intercambiados. 

(b)  diga  cuil  es  la  relación  del  nuevo  compuesto  con  el  compuesto  original. 


5-2C  Planos  de  simetria  especular 

En  la  figura  5-3  vimos  que  el  cis- 1 ,2-diclorociclopentano  es  aquiral.  Resultó  que  su  imagen  es¬ 
pecular  era  idéntica  a  la  de  la  molécula  original.  La  figura  5-8  ilustra  un  atajo  que  con  frecuen- 
da  se  utiliza  para  ver  si  una  molécula  es  quiral.  Si  dibujamos  una  linea  hacia  abajo,  por  el 
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O 


plano  de  simetrfa 
especular  intemo  (G) 


■  FIGURA  5-3 
Plano  especular  intemo.  El  cis- 1 , 
2-diclorociclopentano  liene  un  plano 
de  simetrfa  especular  intemo.  Cualquier 
compuesto  con  un  plano  de  simetrfa 
especular  intemo  no  puede  ser  quiral. 


medio  del  c/j-l^-didonociclopentano,  de  tal  forma  que  sea  una  bisectriz  a  un  étomo  de  car- 
bono  y  dos  de  hidrógeno,  la  parte  de  la  molécula  que  aparece  del  lado  derecho  de  la  Ifnea  es 
la  imagen  especular  de  la  parte  de  la  izquierda.  Este  tipo  de  simetria  se  conoce  como  plano 
especular  intemo,  y  algunas  veces  se  denota  mediante  la  letra  griega  sigma  cr.  Debido  a  que 
el  lado  derecho  de  la  molécula  es  el  neflejo  del  lado  izquierdo,  la  imagen  especular  de  la 
molécula  es  la  misma  que  la  de  la  molécula  original. 

Observe  en  la  siguiente  figura  que  el  isómeno  quiral  trans  del  1 ,2-diclorociclopentano  no 
tiene  un  plano  de  simetria  especular.  Los  dtomos  de  cloro  no  se  reflejan  entre  sf,  a  través  de  nues- 
tro  plano  especular  hipotético.  Uno  de  ellos  esti  dirigido  hacia  arriba,  y  el  otro  hacia  abajo. 


no  es  un  plano 
de  simetrfa 


enaniiómeros 


es  diferente  con  respecto  a 
la  estructura  de  la  izquierda 


A  partir  de  éstos  y  otros  ejemplos  podemos  generalizar  y  establecer  el  siguiente  principio: 


Cualquier  molécula  que  tiene  un  plano  de  simetria  especular  intemo  no  puede  ser 
quiral, aunque  tenga  étomos  de  carbono  asimétricos. 


Sin  embargo,  lo  contrario  no  aplica.  Si  no  podemos  encontrarun  plano  de  simetria  especular, 
no  necesariamente  significa  que  la  molécula  debe  ser  quiral.  El  siguiente  ejemplo  no  tiene  un 
plano  de  simetria  especular  intemo,  aunque  la  imagen  especular  es  superponible  con  la  de  la 
molécula  original.  Tal  vez  tenga  que  hacer  modelos  para  ver  que  estas  imégenes  especulares 
sólo  son  dos  dibujos  del  mismo  compuesto. 


(se  omiten  los  hidrógenos  por  razones  de  claridad) 
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■  FIGURA  5-9 

Un  éiomo  de  carbono  con  dos  sustitu- 
jentes  idénticos  (sólo  tres  sustituyentes 
son  diferentes)  por  lo  general  tiene  un 
piano  de  s  i  me  tria  especular  intemo. 

La  estructura  no  es  quiral. 


Si  utilizamos  lo  que  sabemos  sobre  planos  de  simetna  especular,  podemos  ver  por  qué 
un  étomo  de  carbono  quiral  (asimétrico)  es  especial.  La  figura  5-4  muestra  que  un  carbono 
asimétrico  tiene  una  imagen  especular  que  no  es  superponible  con  la  estructura  original;  no 
tiene  un  plano  de  simetria  especular  intemo.  Sin  embargo,  si  un  étomo  de  carbono  sólo  tiene 
tres  tipos  distintos  de  sustituyentes,  tiene  un  plano  de  simetna  especular  intemo  (figura  5-9). 
Pör  lo  tanto,  éste  no  puede  contribuir  a  la  quiralidad  de  una  molécula. 


PROBLEMA  5-5 


Para  cada  compuesto.determine  si  la  molécula  tiene  un  plano  de  simetria  especular  intemo.  Si  lo  tiene, 
dibuje  el  plano  especular  en  un  dibujo  tridimensional  de  la  molécula.  Si  la  molécula  no  tiene  un  plano 
especular  intemo, determine  si  la  estructura  es  quiral. 

(a)  me  tan  o  (b) 

(c)  tmns-\  ,2-dibromociclobutano  (d) 

OH 


I 

(e)  HOCH,— CH  — CHO 
gliceraldehfdo 


(0 


cij-1 ,2-dibromociclobutano 
1 ,2-dicloropropano 

NH, 

I 

CH3— CH— COOH 
alanina 


5-3 


Nomenclatura  (R)  y 
(S)  de  los  atomos  de 
carbono  asimétricos 


La  alanina  (problema  5-5f)  es  uno  de  los  aminoécidos  que  se  encuentran  en  las  protemas  co- 
munes.  Este  compuesto  tiene  un  étomo  de  carbono  asimétrico  y  existe  en  dos  formas  enan- 
tioméricas. 


\/OH 

C 

C*  H 
/  \H 
CH,  NHj 

alanina  natural 


V 

.i 

R>N  CH3 

alanina  no  natural 


Estas  imigenes  especulares  son  diferentes,  y  esta  diferencia  se  reflejaen  su  bioquimica.  Sólo  el 
enantiómero  de  la  izquienda  puede  ser  metabolizado  por  una  enzima;  el  de  la  derecha  no  es  re 
conocido  como  un  aminoécido  ütil.  Sin  embargo,  ambos  son  llamados  alanina,  o  écido  2-ami- 
nopropanoico  segun  el  sistema  IUPAC.  Necesitamos  una  manera  sencilla  de  distinguir  a  los 
enantiómeros  y  darle  a  cada  uno  un  nombre  ünico. 
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La  diferencia  entre  los  dos  enantiómeros  de  la  alanina  radica  en  la  disposición  tridimen- 
sional  de  los  cuatro  grupos  que  rodean  al  étomo  de  carbono  asimétrico.  Cualquier  carbono 
asimétrico  tiene  dos  disposiciones  espaciales  posibles  (imégenes  especulares),  a  las  cuales 
llamamos  configuraciones.  Los  enantiómeros  de  la  alanina  representan  las  dos  disposicio¬ 
nes  posibles  de  sus  cuatro  grupos  alrededor  del  étomo  de  carbono  asimétrico.  Si  podemos 
nombrar  las  dos  configuraciones  de  cualquier  étomo  de  un  carbono  asimétrico,  entonces  ten- 
dremos  una  forma  de  especificar  y  nombrar  a  los  enantiómeros  de  la  alanina  o  de  cualquier 
otro  compuesto  quiral. 

La  eonvención  Cahn-Ingold-Prelog  es  el  sistema  més  aceptado  para  nombrar  las  confi¬ 
guraciones  de  los  centros  quirales.  A  cada  étomo  de  carbono  asimétrico  se  le  asigna  una  letra 
( R )  o  (S),  de  acuerdo  con  su  configuración  tridimensional.  Para  determinar  el  nombre,  seguimos 
un  procedimiento  de  dos  pasos  que  asigna  “prioridades”  a  los  cuatro  sustituyentes,  y  luego 
asigna  el  descriptor  (nombre)  segün  las  posiciones  relativas  de  estos  sustituyentes.  A  continua- 
ción  describimos  el  procedimiento: 

1.  Asigne  una  “ prioridad ”  a  cada  grupo  enlazado  al  carbono  asimétrico.  Hablamos  de  que 
el  grupo  1  tiene  la  prioridad  més  alta,  el  grupo  2  la  segunda,  el  grupo  3  la  tercera,  y  el 
grupo  4  la  prioridad  més  baja. 

(a)  Observe  el  primer  étomo  del  grupo,  el  étomo  enlazado  al  carbono  asimétrico.  Los 
ótomos  con  mime  ros  atómicos  mós  altos  reciben  prioridades  mós  altas.  Por  ejem- 
plo,  si  los  cuatro  grupos  enlazados  a  un  étomo  de  carbono  asimétrico  fueran  H, 

CH3,  NH2  y  F,  el  étomo  de  fluor  (numero  atómico  9)  seria  el  de  mayor  prioridad, 
seguido  por  el  étomo  de  nitrógeno  del  grupo  NH2  (numero  atómico  7),  y  luego 
por  el  étomo  de  carbono  del  grupo  metilo  (numero  atómico  6).  Observe  que  sólo 
consideramos  el  numero  atómico  del  étomo  directamente  unido  al  carbono  asi¬ 
métrico  y  no  el  de  todo  el  grupo.  El  hidrógeno  tendria  la  prioridad  més  baja. 

Con  isótopos  distintos  del  mismo  elemento,  los  isótopos  més  pesados  tienen 
prioridades  més  altas.  Por  ejemplo,  el  tritio  ^H)  recibe  una  prioridad  més  alta  que 
el  deuterio  (^H),  seguido  del  hidrógeno  (]H). 

Ejemplos  de  prioridad  para  los  ótomos  enlazados  a  un  carbono  asimétrico : 

I  >  Br  >  Cl  >  S  >  F  >  O  >  N  >  ,3C  >  !2C  >  Li  >  3H  >  2H  >  *H 

(b)  En  caso  de  empate,  utilice  los  siguientes  ótomos  a  lo  largo  de  la  cadena  de  cada 
grupo  como  criterio  de  desempate.  Por  ejemplo,  asignamos  una  prioridad  més  alta 
al  isopropilo  — CH(CH3)2  que  al  etilo  — CH2CH3  o  al  bromoetilo  — CH2CH2Br. 

El  primer  carbono  del  grupo  isopropilo  esté  enlazado  a  dos  carbonos,  mientras  que 
el  primer  carbono  del  grupo  etilo  (o  el  del  grupo  bromoeülo)  esté  enlazado  sólo  a 
un  carbono.  El  primero  y  segundo  étomos  de  un  grupo  etilo  y  un  — CH2CH2Br  son 
idénticos,  pero  el  étomo  de  bromo  en  la  tercera  posición  le  da  al  —CH2CH2Br 
una  prioridad  més  alta  que  al  — CH2CH3.  Un  étomo  con  prioridad  més  alta,  bene 
prioridad  sobre  cualquier  numero  de  étomos  de  baja  prioridad. 


CHj 


C*  H 
/  \H 
F  NH, 


CHjCH, 


CHjCHjBr 

/&H® 
0CH{CH^ 


Ejemplos 

H 

| 

H 

CHi 

CH,Br 

— C— Br  > 

— C— Cl  > 

— C— CH,  > 

— c— ch3  >  — ch2ch2ch2ch3 

H 

Cl 

CH-, 

H 

(c)  Trate  a  los  enlaces  dobles  y  triples  como  si  fueran  un  enlace  hacia  otro  ótomo. 
Para  este  método,  imagine  que  cada  enlace  pi  se  rompe,  y  que  los  étomos  en  am- 
bos  extremos  se  duplican.  Observe  que  cuando  usted  rompe  un  enlace,  siempre  se 
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O  OH 

%  / 

©c 

/C^H® 


CH, 


alanina 


NH, 


«W»* 

c 


L  ® 

hn®/' c^mcn,)2 

C  CHjOH 

II  ® 

O 


adicionan  dos  étomos  imaginarios  (los  étomos  imaginarios  aparecen  encerrados 
ai  cinculos.) 


H 

I  / 

R— C=C 

\ 


H 


H  H 

I  I 

se  transforma  en  R — C — C — H 


H 


<ê>  © 


se  ronipe  y  se  duplica 

H  H  » 

I  /  I  / 

R — C=N  se  transforma  en  R — C — N 

se  rompe  y  se  duplica 


H 


R — C=C  —  H  se  transforma  en  R — C  —  C — H 

se  rompe  yse  duplica 


è 

(^)  (C) 

-C—C- 

è)  © 


OH  OH 

I  I 

R — C=0  se  transforma  en  R — C — O 

se  rompe  yse  duplica 


(è>  é) 


2.  Si  utiliza  un  dibujo  triditnensional  o  un  rnodelo,  aleje  ai  grupo  con  la  prioridad  mós 
baja  y  vea  la  molécula  a  lo  largo  del  enlace  que  va  del  carbono  asimétrico  hacia  el 
grupo  de  menor  prioridad.  Dibuje  unaflecha  desde  el  grupo  con  la  prioridad  mós  alta, 
a  través  del  segundo,  hasta  el  tercero.  Si  la  flecha  apunta  en  el  sentido  de  las  manecillas 
del  reloj,  al  étomo  de  carbono  asimétrico  se  le  llama  ( R )  (del  latin,  rectus,  “derecho”)- 
Si  la  flecha  apunta  en  sentido  contrario  a  las  manecillas  del  reloj,  al  étomo  de  carbono 
quiral  se  le  llama  (5)  (del  latm,  sinister ,  “izquierdo”)- 


cnantiómcro  (/?) 


enanliómcro  ( S ) 


2 


3 
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Como  altemativa,  puede  dibujar  la  flecha  e  imaginar  que  gira  el  volante  de  un  au- 
tomóvil  en  esa  dirección.  Si  el  automóvil  fuera  hacia  la  izquierda,  al  étomo  de  carbono 
asimétrico  se  le  denotaria  como  (S).  y  si  fuera  hacia  la  derecha,  se  le  denotaria  como  ( R ). 

Utilicemos  a  losenantiómeros  de  la  alanina  como  un  ejemplo.  El  enantiómero  que 
se  presenta  de  forma  natural  es  el  de  la  izquierda,  el  que  se  ha  determinado  que  tenga 
la  configuración  (S).  De  los  cuatro  Atomos  unidos  al  carbono  asimétrico  de  la  alanina,  el 
nitnógeno  tiene  el  numero  atómioo  més  grande,  lo  que  le  da  la  prioridad  més  alta.  Des- 
pués,  la  tiene  el  étomo  de  carbono  del  grupo  — COOH,  ya  que  esté  unido  a  dos  étomos 
de  oxigeno.  El  tercero  es  el  grupo  medio,  seguido  por  el  étomo  de  hidrógeno.  Cuando 
posicionamos  al  enantiómero  natural  con  su  étomo  de  hidrógeno  apuntando  lo  més  ale- 
jado  de  nosotros,  la  flecha  de  — NH2  a  — COOH  y  a  — CH3  apunta  en  sentido  contrario 
a  las  manecillas  del  reloj .  Entonces,  el  enantiómero  natural  de  la  alanina  tiene  la  con¬ 
figuración  (S).  Construya  modelos  de  estos  enantiómeros  para  ilustrar  por  qué  se  les 
llama  (R)y  (S). 


en  sentido  contrario 
alas  manecillas 
del  reloj 

t 


COOH 

T  ® 

rv  H 


NH, 


@  H3C  ”"2  0 

alanina  (5)  natural 


en  el  sentido 
de  las  manecillas 
del  reloj 


alanina  (R)  no  natural 


para  re*olvar 

Consejo  problemas 

Hasta  que  no  se  sienta  cómodo 
con  el  manejo  de  los  dibujos, 
utiEce  modelos  que  le  ayuden  a 
determinar  las  configuradones 

(R)  y(S). 


PROBLEMA  RESUELTO  5-2 

Dibuje  los  enantiómeros  del  1,3-dibromobutano  e  identiftquelos  como  (R)  y  (S).  (Hacer  un  modelo 
es  muy  ütil  en  este  tipo  de  problemas). 

CH, — CR, — CH — CYL 

i  •  i 

Br  Br 


SOLUCIÓN 

El  tercer  étomo  de  caibono  del  1 ,3-dibromobutano  es  asimétrico.  El  étomo  de  bromo  tiene  la  primera 
prioridad,  el  grupo  ( — CH2CH2a')  ,a  segunda,  el  grupo  metilo  la  tercera  y  el  hidrógeno  la  cuarta. 
Las  siguientes  imégenes  espcculares  estén  dibujadas  con  el  étomo  de  hidrógeno  hacia  atrés,  listas 
para  asignar  los  descriptores  (/?)  o  (5). 


(K) 

PROBLEMA  RESUELTO  5-3 

A  oontinuación  aparece  la  estmctura  de  uno  de  los  enantiómeros  de  la  carvona.  Encuentre  el  étomo 
asimétrico  y  determine  si  tiene  la  configuración  ( R )  o  ( S ). 


para  resotver 
Consejo  prob/emas 

Al  asignar  prioridades  en  un  ani~ 
lo  de  carbonos,  revtselo  en  cada 
direcaón  hasta  que  encuentre 
un  punto  de  diferenda;  luego 
utilce  la  diferenda  para  deter> 
minar  qué  carbono  del  anillo 
tiene  la  prioridad  més  alta. 


( Contimia) 
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Los  cientfficos  utilizan  con  frecuerv 
da  los  isótopos  del  hidrógeno  para 
asignar  la  configuradón  de  los  pro* 
duet  os  de  reacdones  biológicas. 

El  etanol,  que  se  vuelve  quiral  por 
la  presenda  de  un  deuterio  (D  o  2H)# 
es  uno  de  los  primeros  ejemplos. 

y0H 

CH3 

D 

(5)-l -de  ute  rioe  tan  ol 


SOLUCIÓN 

El  étomo  de  carbono  asimétrico  es  uno  de  los  car bonos  del  anillo,  como  lo  indica  el  asterisco  de  la 
siguiente  estructura.  Aunque  hay  dos  grupos  — CH2 —  unidos  al  carbono,  son  grupos  — CH2 —  di- 
ferentes.  Uno  es  un  grupo  — CH2 — CO —  y  el  otro  es  un  grupo  — CH2 — CH=C.  A  los  grupos  se  les 
asignan  prioridades ,  y  éste  resulta  ser  el  enantiómero  (S). 


Grupo  (£): 


C*— C— CH, 


CH, 

CH, 

Grupo  5): 

(*p 

C*  CH, — C—  O 

®fH 

CH,  CH, 

A 

(S)-carvona 

Grupo  (3): 

(C)  (C) 

C* — CH, — C — C- 

I  I 

H  CH1 


O 


para  re  tol  ver 

Consejo _ problema % 

Si  el  étomo  con  la  prioridad 
rrAs  baja  (por  lo  genera I  H) 
estó  orientado  hada  usted,  no 
necesita  voltear  la  estructura; 
puede  dejarla  como  est ê,  con 
el  H  hada  usted,  y  aplique  la 
regla  R/S  al  revós. 


PROBLEMA  5-6 

Marqué  con  un  asterisco  (*)  los  ótomos  de  carbono  asimétricos  de  los  siguientes  ejemplos  y  determine  si 
tienen  configuración  (R)  o  (5). 


CR 

1 

(a)  HO^cx 
H 


CH,CH, 


H 

I 

0»)  Br 

H,C  CHjCH, 


H 

I 


H  CH, 


'C 

I 

H 


C 

/v 

H  CH, 


CH, 


para  retolver 
Consejo  probJemaf 

Al  intercambiar  dos  sustituyentes 
de  un  étomo  de  carbono  asimé- 
trico,  se  invierte  su  configuración 
{R)o  (S)  Si  solo  hay  un  centro 
quiral  en  una  molócula,  invertir 
su  configuración  da  como 
resultado  el  enantiómero. 


CHO 

1 

(*i)  (  ^  CH=CH, 

(CH,0),CH  CH(CHj)3 


PROBLEMA  5-7 

En  el  problema  5-3  dibujó  los  enantiómeros  de  algunos  compuestos  quirales.  Ahora  regrese  al  problema 
y  designe  a  ca da  ótomo  de  carbono  asimétrico  como  (/?)  o  (5). 


5-4  Actividad  optica 


Las  moléculas  especulares  tienen  propiedades  fisicas  casi  idénticas.  Compare  las  siguientes 
propiedades  del  (/?)-2-bromobutano  y  el  (S>2-bromobutano. 


(R)-2  -bromobu  tan  o 

(S)-2  -bromobu  tan  o 

punto  de  ebullición  (°  C) 

91.2 

91.2 

punto  de  fusión  (°  C) 

— 112 

-112 

fndice  de  refracción 

1.436 

1.436 

densidad 

1.253 

1.253 

5-4 


Actividad  optica 


Las  diferencias  entre  los  enantiómeros  son  evidentes  cuando  interactuan  con  o  tras  moléculas 
quirales,  como  las  enzimas.  Sin  embargo,  necesitamos  un  método  sencillo  para  diferenciar  los 
enandómeros  y  medir  su  pureza  en  el  laboratório.  La  polarimetria  es  un  método  comün  que 
se  utiliza  para  diferenciar  enantiómeros,  de  acuerdo  con  su  capacidad  de  girar  en  direcciones 
opuestas  el  plano  de  luz  polarizada.  Por  ejemplo,  abajo  aparecen  los  dos  enantiómeros  de  la 
hormona  tiroidea.  El  enantiómero  (£)  tiene  un  efecto  poderoso  sobre  la  rapidez  metabólica  de 
las  células  del  cuerpo.  El  enantiómero  ( R )  no  presenta  actividad.  En  el  laboratório  diferen- 
damos  a  los  enantiómeros  cuando  vemos  que  el  enantiómero  activo  gira  hacia  la  izquierda  el 
plano  de  la  luz  polarizada. 


la  hormona  tiroidea  (5)  gira  hacia  la  el  enantiómero  contrarie  (R)  gira  hacia  la 

izquierda  el  plano  de  la  luz  polarizada  derecha  el  plano  de  la  luz  polarizada 


5-4A  Luz  polarizada  en  un  plano 

Casi  todo  lo  que  vemos  es  luz  no  polarizada  que  vibra  aleatoriamente  en  todas  direcciones. 
La  luz  polarizada  en  un  plano  esté  formada  por  ondas  que  sólo  vibran  en  un  plano.  Aunque 
existen  o  tros  tipos  de  “luz  polarizada’',  el  término  por  lo  general  se  refiere  a  la  luz  polarizada 
en  un  plano. 

Qiando  la  luz  no  polarizada  pasa  a  través  de  un  filtro  polarizante,  las  ondas  de  luz  que 
vibran  aleatoriamente  son  filtradas  de  tal  manera  que  casi  toda  la  luz  que  pasa  vibra  en  una  sola 
dirección  (flgura  5-10).  La  dirección  de  la  vibración  se  conoce  como  eje  del  filtro.  Los  filtros 
polarizantes  pueden  ser  cristales  de  calcita  cuidadosamente  cortados,  o  téminas  de  pléstico 
especialmente  tratadas.  Los  filtros  plésticos  se  utilizan  con  frecuencia  en  los  lentes  de  sol,  de- 
bido  a  que  el  eje  de  los  filtros  puede  posicionarse  para  evitar  los  reflejos. 

Qiando  la  luz  pasa  por  un  primer  filtro  polarizante  y  luego  por  otro,  la  cantidad  de  luz 
resultante  depende  de  la  relación  entre  los  ejes  de  los  dos  filtros  (figura  5-11).  Si  los  ejes  de  los 


ondas  que  vibran  en 
todas  direcciones 


ondas  que  vibran 
en  un  solo  plano 


luz  polarizada  en  un  plano 


■  FIGURA  5-10 

Función  de  un  filtro  polarizante 
Las  ondas  de  luz  polarizada  en 
un  plano  vibran  principalmente 
en  un  solo  plano. 
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segundo  filtro  polarizante, 
primer  filtro  polarizante  eje  paralelo  al  primero 


luz  polarizada  en  un  plano 


■  FIGURA  5-1 1 

Polos  cruzados.  Cuando  el  eje  de  un 
segundo  filtro  polarizante  es  paralelo 
al  primero,  pasa  la  mayor  cantidad  de 
luz.  Cuando  los  ejes  de  los  filtros  son 
perpendiculares  (polos  cruzados), 
no  pasa  la  luz. 


segundo  filtro  polarizante, 

primer  filtro  polarizante  qe  perpendicular  al  primero 


luz  polarizada  en  un  plano 


el  observador 
no  percibe  la  luz 


dos  filtros  estin  alineados  (paralelos),  entonces  casi  toda  la  luz  que  pasa  por  el  primer  filtro, 
también  pasa  por  el  segundo.  Sin  embargo,  si  los  ejes  de  los  filtros  son  perpendiculares  (polos 
cruzados ),  toda  la  luz  polarizada  que  surge  del  primer  filtro  es  detenida  por  el  segundo.  En  én- 
gulos  intermedios  de  giro,pasan  cantidades  intermedias  de  luz. 

Riede  demostrar  este  efecto  si  se  pone  un  par  de  lentes  de  sol  y  al  mismo  tiempo  observa 
una  fuente  de  luz  a  través  de  otro  par  de  lentes  (figura  5-12).  El  segundo  par  parece  transpa¬ 
rante,  si  su  eje  esti  alineado  con  el  par  que  trae  puesto.  Sin  emhargo,  cuando  gira  90°  el  segun¬ 
do  par  de  lentes,  éstos  se  vuelven  opacos,  como  si  estuvieran  cubiertos  con  tinta  negra. 


■  FIGURA  5-12 

Uso  de  lentes  de  sol  para  demostrar  los  ejes  de  polarización  paralelos  y  los  polos  cruzados.  Cuando 
los  pares  de  lentes  estin  paralelos,  pasa  la  cantidad  mixima  de  luz.  Cuando  es  tin  perpendiculares, 
pasa  muy  poca. 


5-4  Actividad  optica 
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5-4B  Giro  de  la  luz  polarizada  en  un  plano 

Cuando  la  luz  polarizada  pasa  a  través  de  una  disolución  que  contiene  un  compuesto  quiral, 
cücho  compuesto  ocasiona  que  el  plano  de  vibración  gire.  El  giro  del  plano  de  la  luz  polarizada 
se  conoce  como  actividad  óptica,  y  se  dice  que  las  sustancias  que  giran  el  plano  de  la  luz  po¬ 
larizada  son  ópticamente  activas. 

Antes  de  que  se  conociera  la  relación  entre  quiralidad  y  la  actividad  óptica,  a  los  enan- 
tiómeros  se  les  llamaba  isómeros  óptkos,  ya  que  parecian  idénticos,  con  la  excepción  de  su 
actividad  óptica  opuesta.  Sin  embargo,  el  término  se  aplicaba  libremente  a  més  de  un  tipo  de 
isomeria  entre  los  compuestos  ópticamente  activos,  y  este  término  ambiguo  ha  sido  reempla- 
zado  por  el  término  que  los  define  con  exactitud,  enantiómeros . 

Dos  enantiómeros  tienen  propiedades  ffsicas  idénticas,  excepto  por  la  dirección  en  la  que 
giran  el  plano  de  la  luz  polarizada. 


Los  compuestos  enantioméricos  giran  el  plano  de  la  luz  polarizada  con  la  misma 
magnitud,  pero  en  sentidos  opuestos. 


Si  el  enantiómero  ( R )  gira  el  plano  30°  en  el  sentido  de  las  manecillas  del  reloj,  el  enantiómero 
(.£)  Jo  giraré  30°  en  el  sentido  contrario.  Si  el  enantiómero  (R)  gira  el  plano  5°  en  sentido  con¬ 
trarie  a  las  manecillas  del  reloj,  el  enantiómero  (. S)  lo  giraré  5°  en  el  sentido  de  las  manecillas 
del  reloj . 


No  podemos  predecir  el  sentido  especificoen  que  [un  enantiómero  ( R )  o  (5)]  giraré 
el  plano  de  la  luz  polarizada. 


(R)  y  (5)  sólo  son  simplemente  nombres  (descriptores),  pero  el  sentido  y  la  magnitud  del 
giro  son  propiedades  fïsicas  que  deben  medirse. 


para  resolver 
Consej  O  prablemas 

No  confunda  el  proceso  de 
nombrar  a  una  dstructura  como 
(/?)  o  (S)  con  el  proceso  de  medir 
n  giro  óptico.  Solo  porque  utili- 
zamos  los  tórminos  en  sentido 
de  las  manedllas  del  reloj  y 
en  sentido  contrario  a  las  ma¬ 
necillas  del  reloj  para  nombrarlas 
como  (/?)  y  (S)  no  significa  que 
la  luz  sigue  nuestras  reglas 
de  nomen clatura. 


5-4C  Polarimetna 

Un  polarimetro  mide  el  giro  del  plano  de  la  luz  polarizada.  Éste  dispositivo  consta  de  una 
celda  tubular  llena  con  una  disolución  de  un  material  ópticamente  activo  y  un  sistema  para 
pasar  luz  polarizada  a  través  de  la  disolución,  y  para  medir  el  giro  de  la  luz  que  emerge  (figu- 
ra  5-13).  Se  filtra  la  luz  proveniente  de  una  lémpara  de  sodio  de  tal  forma  que  sólo  tenga  una 
sola  longitud  de  onda  (un  color),  ya  que  la  mayoria  de  los  compuestos  giran  distintas  lon- 
gitudes  de  onda  de  luz,  en  diferentes  cantidades.  La  longitud  de  onda  de  luz  més  utilizada 
para  la  polarimetna  es  una  linea  de  emisión  amarilla  en  el  espectro  del  sodio,  llamada  l(nea  D 
del  sodio. 


lémpara  fillro  filtro  oelda  con  muestra  filtrode  detector 

de  sodio  monocromador  polarizante  anélisis 

■  FIGURA  5-13 

Diagrama  esquemólico  de  un  polarimetro.  La  luz  se  origina  en  una  fuente  (por  lo  general  una  lém¬ 
para  de  sodio)  y  pasa  a  través  de  un  filtro  polarizante  y  una  celda  en  la  que  se  coloca  la  muestra 
disuelta.  Una  disolución  ópticamente  activa  gira  el  plano  de  la  luz  polarizada.  El  filtro  de  anélisis 
es  otro  filtro  polarizante  equipado  con  un  transportador.  Este  filtro  se  gira  hasta  que  se  observa 
la  cantidad  méxima  de  luz,  y  se  lee  el  giro  en  el  transportador. 
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/ry\ 


■  FIGURA  5-14 

Aparato  que  utiliza  un  foco  y  dos  pares 
de  lentes  polarizados  para  asemejar  un 
polarimetro  simple. 


La  luz  monocromética  (un  color)  de  la  fuente  pasa  a  través  de  un  filtro  polarizante,  luego 
a  través  de  la  celda  que  contiene  una  disolución  del  compuesto  ópticamente  activo.  Después 
de  pasar  la  celda,  la  luz  polarizada  se  encuentra  con  otro  filtro  polarizante.  Este  filtro  es  móvil, 
con  una  escala  que  permite  al  operador  leer  el  éngulo  entre  el  eje  del  segundo  filtro  (de  anélisis) 
y  el  eje  del  primero  (polarizante).  El  operador  gira  el  filtro  de  anélisis  hasta  que  la  cantidad 
mdxima  de  luz  se  transmite,  luego  lee  en  el  transpo rtador  el  giro  observado.  Este  giro  se  sim- 
boliza  con  a ,  la  letra  griega  alfa. 

Los  compuestos  que  giran  hacia  la  derecha  (en  el  sentido  de  las  manecillas  del  reloj)  el 
plano  de  la  luz  polarizada  se  conocen  como  dextrógiros,  por  Ia  palabra  griega  dexios^  que 
significa  “hacia  la  derecha”.  Los  compuestos  que  giran  el  plano  hacia  la  izquierda  (en  sentido 
contrario  de  las  manecillas  del  reloj)  se  conocen  como  levógiros,  del  latfn  laevus ,  que  signi¬ 
fica  “hacia  la  izquierda”.  Estos  términos  en  ocasiones  se  abrevian  mediante  una  letra  minüscu- 
la  d  o  i.  De  acuerdo  con  la  notación  IUPAC,  el  sentido  del  giro  se  especifica  mediante  el  signo 
(+)  o  (— ): 


Los  giros  dextrógiros  (en  sentido  de  las  manecillas  del  reloj)  son  (+)  o  (d). 

Los  giros  levógiros  (en  sentido  contrario  a  las  manecillas  del  reloj)  son  (— )  o  (/). 


Pör  ejemplo,  el  isómero  del  butan-2-ol  que  gira  el  plano  de  la  luz  polarizada  en  el  sentido  de 
las  manecillas  del  reloj  se  nombra  como  (  +  >butan-2-ol  o  d-butan-2-ol.  Su  enantiómero,  el 
(+)-butan-2-ol  o  i-butan-2-ol,  gira  el  plano  en  sentido  contrario  a  las  manecillas  del  reloj, 
exactamente  en  la  misma  magnitud 

Riede  apreciar  el  principio  de  la  polarimetria  si  utiliza  dos  pares  de  lentes  polarizados,  un 
vaso  de  precipitados,  y  jarabe  de  maiz  o  una  disolución  salina.  Póngase  un  par  de  lentes,  mire 
hacia  la  luz,  y  sostenga  el  otro  par  de  lentes  arriba  de  la  luz.  Observe  que  casi  toda  la  luz 
se  transmite  a  través  de  los  dos  pares  de  lentes  cuando  sus  ejes  es  tón  paralelos,  y  muy  poca 
luz  logra  pasar  cuando  los  ejes  estén  perpendiculairs. 

Vierta  el  jarabe  en  el  vaso  de  precipitados  y  manténgalo  por  encima  de  los  lentes  de 
abajo  para  que  la  luz  pase  a  través  de  ellos  (el  filtro  polarizante),  luego  por  el  vaso  (la  mues- 
tra  ópticamente  activa)  y  después  por  el  otro  par  de  lentes  (el  filtro  de  anélisis);  vea  la  fi- 
gura  5-14.  De  nuevo,  revise  los  éngulos  que  arrojan  las  transmisiones  de  luz  mixima  y  la 
minima.  ^La  disolución  de  jarabe  es  dextnógira  o  levógira?,  ^cuando  giró  el  filtro  notó  la  va- 
riación  de  color?  Con  esto  puede  ver  por  qué  debe  utilizarse  sólo  un  color  de  luz  para  obte- 
ner  resultados  precisos. 


5-4D  Giro  especifico 

El  giro  angular  de  la  luz  polarizada  mediante  un  compuesto  quiral  es  una  propiedad  ffsica 
caracteristica  de  ese  compuesto,  igual  que  el  punto  de  ebullición  o  la  densidad.  El  giro  (a)  ob¬ 
servado  en  un  polarimetro  depende  de  la  concentración  de  la  disolución  muestra  y  de  la  lon- 
gitud  de  la  celda,  asi  como  de  la  actividad  óptica  del  compuesto.  Por  ejemplo,  una  disolución 
con  el  doble  de  concentración  daria  el  doble  del  giro  original.  De  igual  manera,  una  celda  de 
20  cm  arroja  el  doble  del  giro  observado  cuando  se  utiliza  una  concentración  igual  en  una  cel¬ 
da  de  10  cm. 

Para  utilizar  el  giro  de  la  luz  polarizada  como  una  propiedad  caracteristica  de  un  com¬ 
puesto,  debemos  estandarizar  las  condiciones  de  medición.  Definimos  el  giro  especifico  [a] 
de  un  compuesto  como  el  giro  obtenido  a  través  de  una  celda  de  10  cm  (1  dm)  y  una  concen¬ 
tración  de  1  g/mL.  Es  posible  utilizar  longitudes  de  celdas  y  concentraciones  diferentes,  siem- 
pre  y  cuando  el  giro  observado  se  divida  entre  la  longitud  de  trayectoria  de  la  celda  (ƒ)  y  la 
concentración  (c). 

oc(observada) 


donde 

a(observada)  =  giro  observado  en  el  polarimetro 
c  —  concentración  en  gramos  por  mL 

/  =  longitud  de  la  celda  muestra  (longitud  de  trayectoria)  en  decimetros  (dm) 


5-4  Actividad  óptica 
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PROBLEMA  RESUELTO  5-4 

Cuando  uno  de  los  enantiómeros  del  butan-2-ol  se  coloca  en  un  polarimetro,  el  giro  observado  es 
de  4.05°  en  sentido  contrario  a  las  manecillas  del  reloj.  La  disolución  se  preparó  diluyendo  600  g  de 
butan-2-ol  en  un  total  de  40 j0  mL,  y  luego  se  colocó  en  un  celda  del  polarimetro  de  200  mm  para 
realizar  las  mediciones.  Determine  el  giro  especifico  de  este  enantiómero  del  butan-2-ol. 


SOLUCIÓN 

Debido  a  que  es  levógira,  debe  tratarse  del  (->2-butanol.  La  concentración  es  de  600  g  por 
40,0  mL  =  0,150  g/mL,  y  la  longitud  de  trayectoria  es  200  mm  =  200  dm.  El  giro  especifico  es 


i*è5  = 


-4,05° 

(0,150)(2.00) 


-13.5° 


Un  giro  depende  de  la  longitud  de  onda  de  la  luz  utilizada  y  también  de  la  temperatura,  por 
lo  que  estos  datos  se  proporcionan  junto  con  el  giro.  En  el  problema  resuelto  5-4,  el  “25”  sig¬ 
nifica  que  la  medición  se  hizo  a  25  °C,  y  la  “D”  significa  que  la  luz  utilizada  fue  la  lihea  D 
del  espectro  de  sodio. 

Sin  siquiera  medirla,  podemos  predecir  que  el  giro  especifico  del  otro  enantiómero  del 
2-butanol  seré 


[a]g;  =  +13  5° 

donde  el  (+)  se  refiere  al  sentido  del  giro  a  favor  de  las  manecillas  del  reloj.  Este  enantiómero 
se  llamana  (  +  )-butan-2-ol.  Podriamos  referimos  a  este  par  de  enantiómeros  como  (+)-butan- 
2-ol  y  (—)-butan-2-ol  o  como  (fl)-butan-2-ol  y  (S>butan-2-ol. 

[Esto  significa  que  el  (fl>butan-2-ol  es  el  isómero  dextrógiro,  debido  a  que  su  nombre 
tiene  la  notación  (/?),  y  que  el  (S>butan-2-ol  es  el  levógiro  porque  tiene  la  notación  (S)?  Por 
supuesto  que  no!  El  giro  de  un  compuesto,  (+)  o  (—),  es  algo  que  medimos  en  el  polarimetro, 
de  acuerdo  con  la  interacción  de  la  molécula  con  la  luz.  La  nomenclatura  ( R )  y  (S)es  nuestra 
propia  manera  de  describir  la  disposición  de  los  ótomos  en  el  espacio. 

En  el  laboratório  podemos  medir  un  giro  y  ver  si  una  sustancia  en  particular  es  (+)  o  (—). 
En  el  papel  podemos  determinar  si  un  dibujo  en  especial  es  ( R )  o  (5).  Pero  es  dificil  predecir 
si  una  estructura  a  la  que  llamamos  (R)  giraré  la  luz  polarizada  en  el  sentido  de  las  manecillas 
del  reloj  o  en  sentido  opuesto.  De  igual  forma  es  dificil  predecir  si  una  sustancia  dextrógira 
tiene  una  configuración  ( R )  o  (5). 


PROBLEMA  5-8 

Una  disolución  de  20  g  de  (+>gliceraldehfdo,  HOCH2— ^ CHOH — CHO,  en  100  mL  de  agua  se  co¬ 
locó  en  una  celda  de  100  mm,  Utilizando  la  Hnea  D  del  sodio,  a  25  °C  se  observó  un  giro  de  +1.74°. 
Determine  el  giro  especifico  del  ( +  )-gliceraldehfdo. 


PROBLEMA  5-9 

Una  disolución  de  20  g  de  (->epinefrina  (vea  la  figura  5-15)  disuelta  en  100  mL  de  HC1  diluido 
acuoso  se  colocó  en  un  polarimetro  de  20  cm,  Utilizando  la  Hnea  D  del  sodio,  se  observó  que  el  giro 
es  de  —  5,1°  a  25  °C,  Determine  el  giro  especifico  de  laepinefrina. 


PROBLEMA  5-10 


Una  muestra  quiral  da  un  giro  cercano  a  los  180°.  ^CÓrno  se  puede  sabcr  si  este  giro  es  +180° 
o  -180°? 
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Discriminación 
biológica  de 
enantiómeros 


Si  la  dirección  del  giro  de  la  luz  polarizada  fuera  la  unica  diferencia  entre  los  enantiómeros,  uno 
podria  preguntarse  si  la  diferencia  es  importante.  Los  sistemas  biológicos  de  manera  comun 
diferencian  enantiómeros,  y  dos  enantiómeros  podrian  tener  propiedades  biológicas  comple- 
tamente  distintas.  De  hecho,  cualquier  detector  quiral  puede  diferenciar  enantiómeros,  y  un 
po lan metro  es  sólo  un  ejemplo.  Otro  ejemplo  es  su  mano;  si  necesita  separar  los  guantes  de  una 
caja  en  guantes  de  mano  derecha  y  de  mano  izquierda,  podria  diferenciarios  si  prueba  cuóles 
le  quedan  en  su  mano  derecha. 

Lasenzimas  de  los  sistemas  vivos  son  quirales,  y  son  capaces  de  diferenciar  enantiómeros. 
Pör  lo  general  sólo  un  enantiómero  de  un  par  entra  de  manera  adecuada  en  el  sitio  quiral  activo 
de  una  enzima.  Por  ejemplo,  la  forma  levógira  de  la  epinefrina  es  una  de  las  principales  hor- 
monas  que  secreta  la  médula  suprarrenal.  Cuando  a  un  paciente  se  le  administra  epinefrina  sin- 
tética,  la  forma  (-)  tiene  el  mismo  efecto  estimulante  que  la  hormona  natural.  La  forma  (+) 
carece  de  este  efecto  y  es  ligeramente  tóxica.  La  figura  5-15  muestra  una  imagen  simplificada 
de  cómo  sólo  el  enantiómero  (—)  entra  en  el  sitio  activo  de  la  enzima. 

Los  sistemas  biológicos  son  capaces  de  diferenciar  los  enantiómeros  de  muchos  com- 
puestos  quirales  distintos.  En  general  sólo  uno  de  los  enantiómeros  produce  el  efecto  caracte- 
rfstico;  el  otro  produce  un  efecto  diferente  o  no  produce  efecto  alguno.  Incluso  su  nariz  es  capaz 
de  diferenciar  algunos  enantiómeros.  Por  ejemplo,  la  (—)-carvona  es  la  fragancia  asociada  con 
el  aceite  de  hierbabuena  (menta  verde);la  (+)-carvona  tiene  el  olor  penetrante  de  las  semillas 


OH 


(R)-(-yc  pine frin  a 
epinefrina  natural 


sitio  activo  de  la  enzima  complejo  enzima-sustrato 


■  FIGURA  5-15 

Reconocimiento  quiral  de  la  epine¬ 
frina,  realizado  por  una  enzima.  Sólo 
d  enantiómero  levógiro  entra  en  el 
sitio  activo  de  la  enzima. 
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de  alcaravea.  Por  lo  tanto,  los  sitios  receptones  del  sentido  del  olfato  deben  ser  quirales,  como 
los  sitios  activos  de  la  mayoria  de  las  enzimas.  En  general,  los  enantiómeros  no  interactüan  de 
manera  idéntica  con  otras  moléculas  quirales,  tengan  o  no  un  origen  biológico. 


(+)-carvona  (semilla  de  alcaravea) 


Las  enzimas  pueden  existir  como 
dos  enantiómeros,  aunque  solo 
uno  de  ellos  se  encuentra  en  la 
naturaleza.  En  1992,  Stephen  Kent 
y  sus  colaboradores  dieron  a  cono- 
cer  la  sintesis  de  los  dos  enantió- 
meros  de  una  enzima  que  divide 
los  sustratos  peptldicos,  y  demos- 
traron  por  primera  vez  que  cada 
enzima  actüa  unicamente  sobre  el 
sustrato  peptldico  enantiomérico 
correspondiente. 


PROBLEMA  5-11 

Si  tuviera  los  dos  enantiómeros  de  la  carvona  en  botellas  no  etiquetadas,  ^podria  utilizar  ünicamente  su 
nariz  y  un  polarimetro  para  determinar 

(a)  si  es  el  enantiómero  ( +)  o  el  ( - )  el  que  huele  a  hierbabuena? 

(b)  si  es  el  enantiómero  (/?)  o  el  (5)  el  que  huele  a  hierbabuena? 

(c)  Con  la  información  proporcionada  en  los  dibujos  de  arriba,  ^qué  mós  puede  afladir  a  las  respuestas 
de  los  incisos  a  y  b? 


Si  se  dispone  de  una  mezcla  con  cantidades  iguales  de  (+>butan-2-ol  y  (-)-butan-2-ol.  El  isó- 
mero  (+)  girana  la  luz  polarizada  en  el  sentido  de  las  manecillas  del  reloj  con  un  giro  especül- 
co  de  +13.5°  y  el  isómero  (—)  la  girana  exactamente  en  la  misma  magnitud  pero  en  el  sentido 
opuesto.  Observanamos  un  giro  de  cero,  como  si  el  butan-2roJ  fuera  aquiral.  Una  disolución 
con  cantidades  iguales  de  dos  enantiómeros,  tal  que  la  mezcla  es  ópticamente  inactiva,  se  co- 
noce  como  mezcla  racémica.  Algunas  veces  a  este  tipo  de  mezclas  se  les  conoce  como 
racematos,  par(±),  o  par  (40-  Una  mezcla  racémica  se  denota  colocando  (±)  o  (40  antes 
del  nombre  del  compuesto.  Por  ejemplo,  el  butan-2rol  racémico  se  denota  como44(— >butan-2-o]” 
o  “(4,/)-butan-2rol. 
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Mezclas  racémicas 


CHj  CHj 

I  I 

,,,^C  y  C,.  „  Una  mezcla 

H  y  \  /  ^  H  racémica  contiene 

HO  CH2CH3  CHjCH?  OH  cantidades  iguales 

(S )-( +)-2-b utan-2-ol  (/?)-<- >2 -butan-2-ol  ^  los  dos  enantiómeros. 

giro  de  +  13.5°  giro  de  -  13.5° 

Tkl  vez  piense  que  una  mezcla  racémica  es  inusual,  ya  que  necesita  cantidades  exacta¬ 
mente  iguales  de  los  dos  enantiómeros.  Sin  embargo,  éste  no  es  el  caso.  Muchas  reacciones 
generan  productos  racémicos,  en  especial  cuando  una  molécula  aquiral  se  convierte  en  una 
molécula  quiral. 


Una  reacción  que  utiliza  reactivos  ópticamente  inactivos  y  catalizadores  no  puede 
generar  un  producto  que  sea  ópticamente  activo.  Cualquier  producto  quiral  debe 
producirse  como  una  mezcla  racémica. 


Por  ejemplo,  el  hidrógeno  se  une  al  ailace  doble  0=0  de  una  cetona  para  producir  un  alcohol. 


R 

\ 

I 

/ 

R' 


H^,  Ni 


R 

■ 

R'  -C-  O 

I 

H  H 


Muchos  fórmacos  qua  en  la  actua- 
lidad  se  encuentran  en  el  mercado 
son  mezclas  racémicas.  Por  ejemplo, 
la  cetamina  es  un  agente  anestésico 
potente,  pero  su  uso  es  té  restringido 
porque  es  un  aludnógeno  (lo  que 
lo  hace  una  droga  de  adicdón,  muy 
conodda  como  "K").  El  isómero  (S) 
es  el  responsable  de  los  efectos 
analgósicos,  y  el  isómero  ( R)  de 
los  efectos  alucinógenos. 


O 
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■  FIGURA  5-16 

La  hidrogenación  de  la  butan-2-ona 
produce  el  bulan-2-ol  racémico. 

B  hidrógeno  se  une  a  cualquiera  de 
las  ca  ras  del  enlace  doble.  La  adición 
de  H2  a  una  de  las  ca  ras  genera  el 
producto  (R\  mientras  que  la  adición 
a  la  olra  cara  genera  el  producto  (S). 


adición  de  desde  arriba 


H  — H 

CM-,*' 

-  H  — H 


CHjCHj/ 

ch3 


H 

I 

O 


iciónde  Pi,  desde  abajcf'^3^-'^2-. 

- ^ -  OWC-O 


H 


/ 


(5)  i 


mezcla  racémica  de 
►  los  enantiómeros 
del  butan-2-ol 


Debido  a  que  el  grupo  carbonilo  es  plano,  una  cetona  simple  como  la  butan-2-ona  es 
aquiral.  La  hidrogenación  de  la  butan-2-ona  genera  el  butan-2-ol,  una  molécula  quiral  (figura 
5-16).  Esta  reacción  involucra  la  adición  de  ótomos  de  hidrógeno  a  los  ótomos  de  carbono 
y  oxigeno  del  C=C.  Si  los  ótomos  de  hidrógeno  se  adicionan  a  una  de  las  caras  del  enlace 
doble,  se  genera  el  enantiómero  (S).  La  adición  de  hidrógeno  a  la  otra  cara  genera  el  enan- 
tiómero  ( R ).  La  probabilidad  de  que  el  hidrógeno  se  una  a  una  u  otra  cara  del  enlace  doble 
es  exactamente  la  misma,  y  se  forman  cantidades  iguales  de  los  enantiómeros  ( R )  y  (S). 

Itar  supuesto,  tiaie  sentido  que  los  reactivos  ópticamente  inactivos  y  catalizadorcs  no  pue- 
dan  formar  productos  ópticamente  activos.  Si  las  materias  primas  y  los  reactivos  son  óptica¬ 
mente  inactivos,  no  hay  razón  para  que  un  producto  dextrógiro  sea  favorecido  por  encima  del 
levógiro,  o  viceversa.  El  producto  (+)  y  el  producto  (—)  son  favorecidos  de  igual  manera,  y 
se  forman  en  cantidades  iguales:  una  mezcla  racémica. 


Exceso 
enantiomérico  y 
pureza  optica 


Algunas  veces  tratamos  con  mezclas  que  no  son  ópticamente  puras  (sólo  un  enantiómero)  ni 
racémicas  (cantidades  iguales  de  dos  enantiómeros).  En  estos  casos,  especificamos  la  pureza 
óptica  (p.o.)  de  la  mezcla.  La  pureza  óptica  de  una  mezcla  se  defïne  como  la  proporción  de  su 
giro  con  respecto  al  giro  de  un  enantiómero  puro.  Por  ejemplo,  si  tenemos  un  poco  de  butan- 
2-ol  [principalmente  del  (+)]  con  un  giro  especifico  de  +9.72°,  comparamos  este  giro  con  el 
giro  de  +0.5°  del  enantiómero  puro  (+). 


p.o.  = 


giro  observado 
giro  del  enantiómero  puro 


X  100%  =  x  100%  =  72.0% 


El  exceso  enantiomérico  (e.e.)  es  un  método  similar  para  expresar  las  cantidades  relativas 
de  los  enantiómeros  ai  una  mezcla.  Para  calcular  el  exceso  enantiomérico  de  una  mezcla,  calcu- 
lamos  el  exceso  del  enantiómero  predominante  como  un  porcentaje  de  toda  la  mezcla.  En  el 
caso  de  un  compuesto  quimicamente  puro,  el  célculo  del  exceso  enantiomérico  por  lo  general 
arroja  el  mismo  resultado  que  el  del  célculo  de  la  pureza  óptica,  y  con  frecuencia  utilizamos 
ambos  términos  indistintamente.  De  forma  algebraica  lo  expresamos  con  la  siguiente  fórmula: 


p.o.  =  e.e. 


I d  -  /I  (exceso  de  uno  sobre  el  otro) 

- - X  100%  =  - ; - - - X  100% 

d  +  /  (mezcla  completa) 


Las  unidades  se  cancelan  durante  el  cólculo  del  e.e.  o  de  la  p.o.,  por  lo  que  estas  fórmulas  pueden 
utilizarse  si  las  cantidades  de  los  enantiómeros  estén  ex  presad  as  en  concentraciones,  gramos  o 
porcentajes.  En  el  caso  de  la  mezcla  de  2-butanol  que  acabamos  de  describir,  la  pureza  óptica 
del  72  por  ciento  implica  que  d  —  l  =  72  por  ciento,  y  sabemos  que  d  +  /  =  100  por  ciento. 
Si  su  mam  os  las  ecuaciones  obtenemos,  2^  —  172  por  ciento.  Concluimos  que  la  mezcla  contiene 
86  por  ciento  del  enantiómero  do(+)y  14por  ciento  del  enantiómero  l  o  ( — ). 


PROBLEMA  RESUELTO  5-5 

Calcule  el  eje.  y  el  giro  especifico  de  una  mezcla  que  contiene  6j0  g  de  (+>butan-2-ol  y  40  g  de 
(~)-butan-2-oL 
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SOLUCIÓN 

En  esta  mezcla  hay  2j0  g  en  exceso  del  isómero  (  +  )  y  un  total  de  IOjO  g,  fo  que  implica  un  e.e.  de 
20  por  ciento.  Podemos  imaginar  esta  mezcla  como  80  por  ciento  racémica  [4.0  g(+)  y  4.0  g(  — )]  y  20 
por  ciento  de  ( + )  puro. 


pX5.  =  CjC. 


|6j0  -  4ö|  2.0 

- =3  - —  =  20% 

6j0  +  4j0  100 


El  giro  espedfico  del  (+  >butan-2-ol  enantioméricamente  puro  es  + 1 3 .5° .  El  giro  de  esta  mezcla  es 
giro  observado  =  (giro  del  enantiómero  puro)  X  (px).) 

-  (+ 13.5°)  X  (20%)  =  +2.7° 


PROBLEMA  5-12 

Cuando  el  (/?»-2-bromobutano  ópticamente  puro  se  calienta  con  agua,  el  producto  resultante  es  el 
butan-2-ol.  La  reacción  forma  el  doble  de  (S>butan-2-o!  que  de  (/?>butan-2-ol.  Calcule  el  e.e.  y  el  giro 
espedfico  esperada  para  el  producto. 


PROBLEMA  5-13 

Un  qufmico  descubre  que  la  adición  de  ( +>epinetrina  durante  la  reducción  cataiïticade  la  butan-2-ona 
(figura5-16)  genera  un  producto  que  presentauna  actividad  óptica  bgera.y  un  giro  espedfico  de  +0.45°. 
Calcule  los  porcentajes  del  ( +  >butan-2-ol  y  (~>butan-2-ol  que  se  forman  en  esta  reacción. 


Veamos  si  el  c«-l^-dibromociclohexano  es  quiral.  Si  no  supiéramos  sobre  conformaciones  de 
silla,  podnamos  dibujar  un  anillo  ciclohexano  plano.  Con  un  anillo  plano,  la  molécula  tiene  un 
plano  de  simetria  especular  intemo  (<r),  y  es  aquiral. 

Sin  embargo,  sabemos  que  el  anillo  se  pliega  para  tornar  una  conformación  de  silla,  con  un 
étomo  de  bromo  axial  y  uno  ecuatorial.  Abajo  aparecen  una  conformación  de  silla  del  cis- 1, 
2-dibromociclohexano  y  su  imagen  especular.  Estas  dos  estmcturas  especulares  no  son  super- 
ponibles.  Usted  puede  ver  la  diferencia  con  mis  facilidad  si  constniye  un  modelo  de  estas  dos 
conformaciones. 

H  H 


^Esto  significa  que  el  cis-1 2-dibromocidohexano  es  quiral?  No,  no  lo  es,  ya  que  la  intencon- 
vOTsión  silla-silla  es  ripida  a  temperatura  ambiente.  Si  tuviéramos  una  botella  sólo  con  la  confor¬ 
mación  de  la  izquierda,  las  moléculas  experimentarian  ripidamente  i  nte  neon  vers  iones  silla-silla. 
Debido  a  que  las  dos  conformaciones  especulares  se  intenconvierten  y  tienen  energias  idénticas, 
cualquier  muestra  de  c/J-l^-dibromociclohexano  debe  contenercantidades  iguales  de  las  dos  imi- 
genes  especulares.  Del  mismo  modo,  la  mayona  de  los  compuestos  aquirales  puede n  existir  en 
confonnaciones  quirales  transitorias  que  estin  en  equilibrio  con  sus  conformaciones  especulares. 


Una  molécula  no  puede  ser  ópticamente  activa  si  sus  conformaciones  quirales  estin 
en  equilibrio  con  sus  imigenes  especulares.  Aeste  tipo  de  moléculas  las  considera- 
mos  aquirales. 


El  ds-l^-dibromociclohexano  aparentemente  existecomo  mezcla  racémica,  pero  con  una 
diferencia  importante:  es  imposible  crear  una  muestra  ópticamente  activa  del  cis- 1 ,2-dibnomo- 
ciclohexano.  La  molécula  es  incapaz  de  mostrar  actividad  óptica.  Podnamos  haber  predicho 
el  resultado  conecto,  imaginando  que  el  anillo  de  ciclohexano  es  plano. 


En  fechas  recientes  se  han  puesto 
a  disposidón  del  pübRco  diversos 
férmacos  como  enantiómeros 
activos  puros.  Por  ejemplo,  el 
NexiumA  (para  el  control  del  reflujo 
gistrico)  contiene  sólo  el  enantió- 
mero  activo  de  la  mezcla  racémica 
del  Prilosec®. 
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Este  hallazgo  da  pie  a  un  principio  genera!  que  podemos  utüizar  con  sistemas  conforma 
cionalmente  móviles: 


Para  determinar  si  una  molécula  conformacionalmente  móvi!  puede  ser  ópticamente 
activa,  considere  su  conformación  mAs  simétrica. 


Un  planteamiento  altemo  de  esta  regla  es  que  una  molécula  no  puede  ser  ópticamente  activa  si 
estA  en  equilibrio  con  una  estructura  (o  una  conformación)  que  es  aquiral.  Los  compuestos  in- 
herentemente  quirales  NO  tienen  conformaciones  aquirales  posibles.  Debido  a  que  los  con- 
fórmeros  sólo  difieren  en  los  ginos  alrededor  de  enlaces  sencillos,  por  lo  general  estAn  en 
equilibrio  a  temperatura  ambiente.  Podemos  considerar  a  los  anillos  de  ciclohexano  como  si 
fueran  planos  (la  conformación  mAs  simétrica),  y  debemos  considerar  compuestos  de  cadena 
lineal  en  sus  conformaciones  mAs  simétricas  (con  frecuencia  una  conformación  eclipsada). 

Los  compuestos  orgAnicos  existen  como  conformaciones  quirales  que  se  interconvierten  rA- 
pidamente.  Incluso  el  etano  esquiral  en  sus  conformaciones  altemadas.  Sin  embargo,  cuando  ha- 
bJamos  de  quiralidad,  intentamos  enfocamos  en  las  propiedades  observables  y  persistentes,en  lugar 
de  hacerio  en  las  conformaciones  transitorias.  Por  ejemplo,  el  butano  existe  en  conformaciones 
gauche  que  son  quirales,  pero  se  interconvierten  muy  répido.  EstAn  en  equilibrio  con  la  confor¬ 
mación  totalmente  eclipsada,  la  cual  es  simétrica,  lo  que  implica  que  el  butano  debe  ser  aquiral. 


gauche  totalme me  eclipsada  gauche 

(quiral)  (aquiral)  (quiral) 


para  re  solver 
Consejo  probtemas 

Un  compuesto  quiral  no  tiene 
conformaciones  simétricas 
(aquirales),  y  ninguna  de  sus 
conformaciones  puede  intercorv* 
vertirse  con  sus  imégenes 
especulares. 

Un  compuesto  aquiral  puede 
(y  por  lo  general  lo  hace)  girar 
a  travós  de  conformaciones  qui¬ 
rales,  pero  las  conformaciones 
quirales  pueden  interconvertirse 
con  sus  imigenes  especulares. 


PROBLEMA  RESUELTO  5-6 

Dibuje  ca  da  compuesto  en  sus  conformaciones  més  estables.  Luego  dibdjelos  en  su  conformación  més 
simétrica  y  determine  si  es  capaz  de  presentar  actividad  óptica. 

(a)  2rmetilbutano 


SOLUCIÓN 

La  conformación  més  estable  del  2-metilbutano  son  dos  conformaciones  especulares.  Estas  confor¬ 
maciones  no  son  superponibles ,  pero  pueden  interconvertirse  al  girar  alrededor  del  enlace  central. 
Entonces,  no  son  enantiómeros. 


conformación  quiral 


conformación  quiral 


El  2-metilbutano  tiene  dos  conformaciones  simétricas:  cualquiera  de  ellas  es  suficiente  para  mostrar 
que  el  2-metilbutano  es  aquiral. 


conformación  simétrica 


conformación  simétrica 
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(b)  trans- 1 ,2-dibromociclohexano 

SOLUCIÓN 

Podemos  dibujar  dos  imógenes  cspcculares  no  superponibles  de  las  conform aciones  de  silla  mós  esta¬ 
bles  del  /ra/ij-1 ,2-dibromociclohexano  con  ambos  bromos  en  posiciones  ecuatoriales.  Sin  embargo, 
estas  estnicturas  no  pueden  interconvertirse  mediante  pliegues  del  aniflo  y  otros  giros  alrededor  de 
enlaces;  son  isómeros  especulares,  es  decir,enantiómeros. 

H  H 


La  quiralidad  de  esta  molécula  es  més  evidente  cuando  se  dibuja  en  su  conformación  mós  simétrica. 
Al  dibujarlas  planas ,  las  dos  estnicturas  especulares  del  fra/u-l  ,2-dibromociclohexano  siguen  siendo 
no  superponibles .  Este  oompuesto  es  inherentemente  quiral,  y  ningtin  cambio  conformacional  puede 
interconvertir  ambos  enanliómeros. 


Br  H 


H  Br 


H  Br 


Br  H 


PROBLEMA  5-14 

1.  Construya  un  modelo  para  cada  compuesto.dibtijelo  en  su  conformación  mós  simétrica  y  deter- 
mine  si  es  capaz  de  mostrar  actividad  óptica. 

(a)  1 -brom o- 1  -cloroetano  (b)  1-bromo- 2- cloroetano 

(c)  1,2-dicloropropano  (d)  c/j-1 3-dibromociclohexano 

(e)  /  na/u- 1,3-dibromociclohexano  (f)  fnms-l,4-dibromociclohexano 

2.  Marqué  con  un  asterisco  ( *)  todos  los  carbon  os  asimétricos ,  indique  si  son  (/?)  o  (5),  y  co  m  part 
el  resultado  del  punto  (1)  con  la  predicción  que  harfa basóndose  en  los car bonos  asimétricos. 


La  mayoria  de  los  compuestos  orginicos  quirales  tienen  al  menos  un  itomo  de  carbono 
asimétrico.  Algunos  son  quirales  porque  tienen  otro  itomo  asimétrico,  como  el  fósforo,  azufre 
o  nitrógeno,  que  sirve  como  un  centra  quiral.  Algunos  compuestos  son  quirales  aun  cuando  no 
tienen  itomos  asimétricos  en  absoluto.  En  estos  tipos  de  compuestos,  las  caracteristicas  espe- 
ciales  de  las  moléculas  dan  lugar  a  la  quiralidad  en  la  estructura. 


5-9A  Enantiomeria  conformacional 

Algunas  moléculas  son  tan  voluminosas  o  estin  tan  tensionadas  que  no  pueden  pasar  ficilmen- 
te  de  la  conformación  quiral  a  la  conformación  especular.  No  pueden  lograr  la  conformación 
mis  simétrica  porque  tienen  demasiado  impedimento  estérico  o  tensión  anular.  Debido  a  que 
estas  moléculas  estin  “ancladas”  en  una  conformación,  debemos  evaluar  la  conformación  in- 
dividual  que  esti  anclada  para  determinar  si  la  molécula  es  quiral. 

La  figura  5-17  muestra  tres  conformaciones  de  un  derivado  del  bifenilo  que  tiene  dema¬ 
siado  impedimento  estérico.  El  dibujo  central  muestra  a  la  molécula  en  su  conformación  mis 
simétrica.  Esta  conformación  es  plana  y  tiene  un  plano  de  simetria  especular.  Si  la  molécula 
pudiera  lograr  esta  conformación,  o  incluso  pasar  por  ella  por  un  instante,  no  seria  ópticamente 
activa.  Sin  embargo,  esta  conformación  plana  tiene  demasiada  energia,  ya  que  los  itomos 
de  yodo  y  bromo  son  demasiado  grandes  para  forzarlos  a  estar  cerca.  La  molécula  esti  en  una 
conformación  anclada.  Sólo  puede  existir  en  una  de  las  dos  conformaciones  altemadas  que 


para  resoiver 

Consejo  orohiemas 

Considere  la  conformación 
accesible  mós  simétrica. 

También  puede  considerar  la 
conformación  mis  estable  y  ver 
si  ésta  puede  interconvertirse 
con  su  imagen  especular. 


5-9 


Compuestos  quirales 
sin  atomos 
asimétricos 
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■  FIGURA  5-17 
Ttes  conformaciones  de  un  bifenilo. 
Este  bifenilo  no  puede  pasar  a  su 
oonformación  asimétrica  porque 
los  étomos  de  yodo  y  bromo  estén 
muy  amonlonados.  La  molécula 
esté  “anclada"  en  una  de  las  dos 
conformaciones  altemadas  quirales 
enanlioméricas. 


■  FIGURA  5-18 
Enantiomerfa  oonformacional. 

El  rnms-cicloocteno  esté  tensionado, 
y  es  incapa2  de  lograr  una  oonformación 
simétrica  plana.  Esté  anclado  en  una 
de  es  tas  dos  conformaciones 
enantioméricas. 


■  FIGURA  5-19 

Estructura  del  aleno.  Los  dos  extremos 
de  la  molécula  del  aleno  son 
perpendiculares. 
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conformación  altemada 

conformación  eclipsada 

conformación  altemada 

(quiral) 

(simétrica,  aquiral) 

(quiral) 

aparecen  a  la  izquierda  y  a  la  derecha.  Estas  conformaciones  son  imégenes  especulares  no  su- 
perponibles  y  no  se  intereen vierten;  son  enantiómenos  y  pueden  ser  separados  y  aislados.  Cada 
uno  es  ópticamente  activo  y  tienen  giros  especificos  con  la  misma  magnitud  pero  opuestas. 

Incluso  una  molécula  sencilla  que  presente  tensión  puede  mostrar  enantiomerfa  confor- 
macional.  El  frans-cicloocteno  es  el  fra/w-cicloalqueno  estable  més  pequeöo,  y  esté  tensiona¬ 
do.  Si  el  rra/is-cicloocteno  existiera  como  un  anillo  plano,  aunque  fuera  por  un  instante,  no 
podria  ser  quiral.  Sin  embargo,  si  usted  construye  un  modelo  molecular  del  frans-cicloocteno, 
veré  que  no  puede  existir  como  un  anillo  plano.  Su  anillo  esté  plegado  y  tiene  la  estructura 
tridimensional  que  aparece  en  la  figura  5-18.  La  imagen  especular  de  esta  estructura  es  dife- 
rente,  y  el  fra/rs-cicloocteno  es  una  molécula  quiral.  De  hecho,  los  enantiómeros  del  trans- ci- 
doocteno  han  sido  separados  y  caracterizados,y  son  ópticamente  activos. 


5-9B  Alenos 

Los  alenos  son  compuestos  que  contienen  la  unidad  0=€=C,  con  dos  enlaces  dobles  C=N2 
que  se  juntan  en  un  solo  étomo  de  carbono.  El  compuesto  padre,el  propadieno,  tiene  el  nombre 
comün  aleno. 


hibridación  sp 

h2c=c=ch2 

aleno 

En  los  alenos,  el  étomo  de  carbono  central  tiene  una  hibridación  sp  y  es  lineal  (sección 
2-4),  y  los  dos  étomos  de  carbono  extemos  tienen  una  hibridación  sp1 2  y  son  trigonales.  Po- 
driamos  imaginar  que  la  molécula  completa  seencuentra  en  un  plano,  pero  esto  no  es  conecto. 
El  carbono  central  con  hibridación  sp  debe  utilizar  orbitales  p  diferentes  para  formar  los  enlaces 
pi  con  los  dos  étomos  de  carbono  extemos.  Los  dos  orbitales  p  sin  hibridar  del  étomo  de  car¬ 
bono  con  hibridación  sp  son  perpendiculares,  por  lo  que  los  dos  enlaces  pi  también  deben 
ser  perpendiculares.  La  figura  5-19  muestra  los  enlaces  y  la  estructura  tridimensional  del  aleno. 
El  aleno  es  aquiral.  Si  construye  un  modelo  de  su  imagen  especular,  descubriré  que  es  idéntica 
a  la  molécula  original.  Sin  embargo,  si  adicionamos  algunos  sustituyentes  al  aleno,  la  molécula 
puede  ser  quiral. 

Constmyaun  modelo  del  siguiente  compuesto: 

I  2  3  4  5 

CH3— CH  =  C=CH  —  CH3 
2,3-pentadieno 

El  étomo  de  carbono  3  es  el  étomo  de  carbono  con  hibridación  sp  tipo  aleno.  Los  carbonos 

2  y  4  tienen  hibridación  sp?  y  son  planos,  pero  sus  planos  son  perpendiculares  entre  si.  Nin- 
guno  de  los  étomos  de  carbono  esté  unido  a  cuatro  étomos  diferentes,  por  lo  que  no  hay  un 
étomo  de  carbono  asimétrico.  Sin  embargo,  el  penta-2,3-dieno  es  quiral,  como  puede  ver  en  sus 
modelos  y  en  las  siguientes  ilustraciones  de  los  enantiómeros. 
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espejo 


enantiómeros  del  penta-2,3-dieno 


PROBLEMA  5-15 


Dibuje  las  representaciones  tridimensionales  de  los  siguientes  compuestos.  ^ Cué  les  tienen  élomos  de 
carbono  asimétricos?,  ^cuéles  tienen  carbonos  no  asimétricos  pero  de  todos  modos  son  quirales?  Utilice 
sus  modelos  para  los  incisos  (a)  a  (d)  y  para  los  que  Ie  parezcan  poe  o  daros. 

(a)  1,3-dicloropropadieno  (b)  l-clorobuta-l,2-dieno 

(c)  l-cloro-3-metilbuta-l^-dieno  (d)  1-clorobuta- 1 ,3-dieno 


H  H 


para  resoJver 
Consejo  problema* 

Los  dienos  son  compuestos  con 
dos  enlaces  dobles.  En  el 
nombre,  a  cada  enlace  doble  se 
b  da  el  numero  mis  bajo  de  sus 
dos  ótomos  de  carbono.  Los 
allenos  son  dienos  con  los  dos 
enlaces  dobles  juntos,  unidos  en 
in  ótorno  de  carbono.  Un  aleno 
es  quiral  si  cada  extremo  tiene 
dos  sustituyentes  distintos. 


Hemos  estado  utilizando  lineas  punteadas  y  eufias  para  indicar  la  perspectiva  cuando  represen- 
tamos  la  estereoquimica  de  los  Atomos  de  carbono  asimétricos.  Al  dibujar  moléculas  con  varios 
carbonos  asimétricos,  los  dibujos  en  perspectiva  se  vuelven  engomosos  y  se  llevan  mucho  tiem- 
po.  AdemAs,  los  dibujos  complicados  dificultan  ver  las  similitudes  y  diferencias  en  los  grupos 
de  estereoisómeros. 

A  finales  del  siglo  xx,  Emil  Fischer  estudió  la  estereoquimica  de  los  azucares  (capitulo 
23),  los  cuales  pueden  llegar  a  tener  hasta  siete  étomos  de  carbono  asimétricos.  Dibujar  estas 
estmeturas  en  perspectiva  hubiera  sido  dificil,  y  distinguir  las  diferencias  estereoquimicas  mi- 
nimas  en  los  dibujos  habria  sido  casi  imposible.  Fischer  desarrolló  una  forma  simbólica  de 
dibujar  étomos  de  carbono  asimétricos,  lo  que  le  permitió  dibujarlos  répidamente.  La  proyec- 
dón  de  Fischer  también  facilita  la  comparación  de  estereoisómeros,  ya  que  los  mantiene  en 
su  conformación  mis  simétrica  y  enfatiza  cualquier  difercncia  estereoquimica. 


5-io 


Proyecciones  de 
Fischer 


5-1 0 A  Cómo  dibujar  proyecciones  de  Fischer 

La  proyección  de  Fischer  se  parece  a  una  cruz,  con  el  carbono  asimétrico  (generalmente  no 
se  dibuja)  en  el  punto  donde  las  lineas  se  cruzan.  Las  lineas  horizontales  son  eufias,  es  decir,  en¬ 
laces  que  se  proyectan  hacia  el  observador.  Las  lineas  verticales  se  proyectan  alejAndose  de 
éste,  como  lineas  punteadas.  La  figura  5-20  muestra  la  perspectiva  involucrada  en  una  pro¬ 
yección  de  Fischer.  El  dibujo  central,  el  que  tiene  los  enlaces  horizontales  en  forma  de  eufia  y 
que  parece  una  corbata  de  mono,  ilustra  por  qué  a  esta  proyección  algunas  veces  se  le  llama 
la  “convención  de  la  corbata  de  mofio”.  El  problema  5-16  debe  ayudarle  a  visualizar  cómo  se 
utiliza  la  proyección  de  Fischer. 
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■  FIGURA  5-20 
Perspectiva  de  una  proyección  de 
Rscher.  Este  tipode  proyecciones 
ufilizan  una  cruz  para  representar 
un  étomo  de  carbono  asimétrico. 

Las  Kneas  horizontale s  se  proyectan 
hacia  el  observador,  y  las  verticales 
se  proyectan  alejéndose  de  éste. 


este  éngulo 
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dibujo  en  perspectiva 
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proyección  de  Fischer 


PROBLEMA  5-16 

Perspectiva  de  una  proyección  de  Fischer.  Este  tipo  de  proyecciones  utilizan  una  cruz  para  representar 
un  ótomo  de  carbono  asimétrico.  Las  tineas  horizontal  es  se  proyectan  hacia  el  observador,  y  las  verti¬ 
cales  se  proyectan  alejéndosede  éste. 
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(c)  (R )-2-butanol 
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Al  nesolverel  problema  5-16  habrd  notado  que  las  proyecciones  de  Fischer  que  difieren 
por  un  giro  de  1 80°  son  iguales.  Cuando  giramos  1 80°  una  proyección  de  Fischer,  los  enlaces 
verticales  (lineas  punteadas)  siguen  siendo  verticales,  y  las  lineas  horizontales  (las  cunas) 
siguen  siendo  horizontales.  La  convención  “Ifrieas  horizontales  hacia  delante,  Ifrieas  vertica¬ 
les  hacia  atris”  se  mantiene. 


El  giro  de  1 80°  esté  permitido. 
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Por  otra  parte,  si  giramos  90°  una  proyección  de  Fischer,  podriamos  cambiar  la  confi- 
guración  y  se  confundiria  al  observador.  La  proyección  original  tiene  los  grupos  verticales 
hacia  atrós  (lineas  punteadas)  y  los  grupos  horizontales  hacia  delante.  Cuando  giramos  90°  la 
proyección,  los  enlaces  verticales  se  vuelven  horizontales  y  los  enlaces  horizontales  se  vuel- 
ven  verticales.  El  observador  asume  que  los  enlaces  horizontales  van  hacia  delante  y  los  verti¬ 
cales  hacia  atrés.  El  observador  ve  una  molécula  diferente  (de  hecho,  el  enandómero  de  la 
molécula  original). 

Un  giro  de  90°  NO  es tA  permitido. 
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fóra  comparar  proyecciones  de  Fischer,  no  podemos  girarias  90°  y  no  podemos  voltearias. 
Cualquiera  de  estas  operaciones  arroja  una  representación  incorrecta  de  la  molécula.  La  proyec¬ 
ción  de  Fischer  debe  mantenerse  en  el  plano  del  papel,  y  sólo  puede  girarse  1 80°. 

La  ultima  regla  para  dibujar  proyecciones  de  Fischer  nos  ayuda  a  aseguramos  de  no  girar 
90°  el  dibujo.  Esta  regla  dicta  que  la  cadena  de  carbonos  debe  dibujarse  a  lo  largo  de  la  Imea 
vertical  de  la  proyección  de  Fischer,  por  lo  general  con  la  numeración  IUPAC  de  arriba  ha¬ 
cia  abajo.  En  la  mayoria  de  los  casos,  esta  numeración  coloca  hasta  arriba  al  sustituyente  que 
tenga  el  carbono  mis  oxidado.  Por  ejemplo,  para  representar  al  (R>propano-l  ,2-diol  con  una 
proyección  de  Fischer,  debemos  acomodar  los  tres  itomos  de  carbono  a  lo  largo  de  la  vertical. 
El  Cl  se  coloca  hasta  arriba  y  el  C3  hasta  abajo. 
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PROBLEMA  5-17 


Dibuje  una  proyección  de  Fischer  para  cada  compuesto.  Recuerde  que  la  cruz  representa  un  ótomo  de 
carbono  asimétrioo,  y  que  la  cadena  de  carbonos  debe  estar  a  lo  largo  de  la  vertical  con  la  numeración 
IUPAC  de  arriba  hacia  abajo. 

(a)  (S>propano-1 ,2-diol  (b)  (fl>2-bromobutan- 1  -ol 

(c)  (S)-l,2-dibromobutano  (d)  (R>butan-2-ol 

OH 


(«)  (fl)-gliceraldehido,  HO— 3CH2— 2CH— ‘CHO 


para  resolver 

Consejo _ problemas 

Intercambiar  dos  grupos  cuales- 
quiera  on  una  proyecdón  de 
Escher  (o  en  un  dibujo  en  pers- 
peet i va),  invierte  la  configura- 
dón  de  ese  carbono  asimétrico 
de  {R)  a  (S)  o  de  (S)  a  (R). 


5-1 OB  Cómo  dibujar  imagenes  especulanes  de  proyecciones  de  Fischer 

i,Cómo  se  hace  un  dibujo  de  la  imagen  especular  de  una  molécula  representada  con  una  pro¬ 
yección  de  Fischer?  Con  nuestros  dibujos  en  perspectiva,  la  regla  era  invertir  la  izquierda  y  la 
derecha  mientras  mantemamos  las  o  tras  direcciones  (arriba  y  abajo,  adelante  y  atrés)  en  las 
mismas  posiciones.  Esta  regla  también  se  aplica  a  las  proyecciones  de  Fischer.  Al  intercambiar 
los  grupos  de  la  parte  horizontal  de  la  cruz,  invertimos  la  izquierda  y  la  derecha,  pero  deja- 
mos  las  demis  direcciones  sin  cambio. 
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Hacer  pmebas  de  enantiomerïa  resulta  muy  sencillo  si  se  utilizan  las  proyecciones  de 
Fischer.  Si  las  proyecciones  de  Fischer  estón  bien  dibujadas  (la  cadena  de  carbonos  a  lo  largo 
de  la  vertical),  y  si  la  imagen  especular  no  se  puede  colocar  de  tal  manera  que  se  vea  como  la 
estructura  original  con  un  giro  de  180°  en  el  plano  del  papel,  las  dos  imigenes  especularcs 
son  enantiómeros.  En  los  siguientes  ejemplos,  cualquiera  de  los  giupos  que  falie  al  superpo- 
nerse  después  de  un  giro  de  180°,  apareceré  dentro  de  un  circulo  en  rojo. 


Original 

pnopan-2-oI  or  H 


Imagen  especular 


CH3 

C 

— OH 

HO  — 

CH3 

C 

*  o 

H  or  i8tr 


CH, 


Es  tas  imigenes  especularcs  son  iguales.  El  propan-2-ol  es  aquiral. 


CH,OH 


(W>propano-l,2-dioI  H 


OH 


CHj 


HO 


qijOH 
H 


O 

180“ 


CH, 


Estas  imigenes  especularcs  son  difercntes.  El  pnopano-1 ,2-diol  es  quiral. 


giro  de  ISO “ 
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H- 


-OH 


CH, 
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OH 


(CHjOH) 


(2S,3S>2,3-dibromobutano 
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- Br 
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ch3 


-H  C\  ,:V- 


<B) 


ch3 


Estas  imigenes  especularcs  son  difercntes.  Esta  estructura  es  quiral. 


Los  [Janos  de  simetna  especular  son  muy  ficiles  de  identifïcar  a  partir  de  la  proyección  de 
Fischer,  ya  que  esta  proyección  normalmente  representa  la  conformación  mis  simétrica.  En  el  pri¬ 
mer  ejemplo  de  arriba  (propan-2-ol),  y  en  el  siguiente  ejemplo  [(2S,3/?)-2,3-dibromobutano]1  los 
planos  de  simetna  se  indican en  rojo;  estas  moléculas  con  planos  de  simetria  no  puedenserquirales. 


CH, 


(2S3/?)-23-dibromobutano 
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-Br 

-Br 


CH, 
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CR, 


H- 

H 
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CH, 


Estas  imigenes  especularcs  son  iguales.  Esta  estructura  es  aquiral. 


PROBLEMA  5-18 


Para  cada  proyección  de  Fischer 

1.  Constmya  un  modelo. 

2.  Dibuje  la  imagen  especular. 

3.  Determine  si  la  imagen  especular  es  igual  o  diferente  a  Ia  estructura  original. 

4.  Dibuje  todos  los  planos  de  simetrfa  especulares  que  sean  evidentes  a  partir  de  las  proyecciones 
de  Fischer. 


5-10  Proyecciones  de  Fischer 
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(b)  CHjOH  (c)  CH,Br 
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5-10C  Asignación  de  configuraciones  (R)  y  (S)  a  partir 
de  proyecciones  de  Fischer 

La  convención  Cahn-Ingold-Prelog  (sección  5-3)  puede  aplicarse  a  estmcturas  representadas 
con  proyecciones  de  Fischer.  Repasemos  las  dos  reglas  para  asignar(/?)y  (5):  (1)  asignarpriori- 
dades  a  los  gmpos  enlazados  al  étomo  de  carbono  asimétrico;  (2)  colocar  atr és  al  gmpo  con  la 
prioridad  més  baja  (por  lo  general,  el  H),  y  dibujar  una  flecha  desde  el  gmpo  1  hacia  el  gmpo 
2  y  hasta  el  gmpo  3;  si  va  en  el  sentido  de  las  manecillas  del  reloj  es  (/?),  y  si  va  en  sentido 
opuesto  es  (5). 

La  confïguración  ( R )  o  (5)  también  puede  determinarse  dircctamente  de  la  proyección  de 
Fischer,  sin  tener  que  convertirla  en  un  dibujo  en  perspectiva.  Por  lo  general,  el  étomo  con  la 
prioridad  mis  baja  es  el  hidrógeno.  En  la  proyección  de  Fischer,  la  cadena  de  carbonos  esté  a 
lo  largo  de  la  linea  vertical,  por  lo  que  el  étomo  de  hidrógeno  se  encuentra  en  la  linea  horizon¬ 
tal  y  se  proyecta  hacia  fuera,  al  frente.  Una  vez  que  hemos  asignado  prioridades,  podemos  dibu¬ 
jar  una  flecha  desde  el  gmpo  1  hacia  el  gmpo  2  y  hasta  el  gmpo  3,  y  ver  hacia  qué  dirección  va. 
Si  giréramos  la  molécula  de  tal  manera  que  el  hidrógeno  estuviera  atrés  [como  en  la  defïnición 
de  ( R )  y  (£)],  la  flecha  giraria  en  la  otra  dirección.  Si  mentalmente  giramos  la  flecha  (o  tan  sólo 
aplicamos  la  regla  al  revés),  podemos  asignar  la  confïguración. 

Como  ejemplo,  considere  la  fórmula  de  la  proyección  de  Fischer  de  uno  de  los  enantió- 
meros  del  gliceraldehido.  La  primera  prioridad  corresponde  al  gmpo  — OH,  la  segunda  al 
gmpo  — CHO  y  la  tercera  al  gmpo  — CH2OH.  El  étomo  de  hidrógeno  recibe  la  prioridad  més 
baja.  La  flecha  desde  el  gmpo  1  hacia  el  gmpo  2  y  hasta  el  gmpo  3  aparece  en  sentido  contrarie 
a  las  manecillas  del  reloj  en  la  proyección  de  Fischer.  Si  la  molécula  se  gira  de  tal  manera  que 
el  hidrógeno  quede  atrés,  la  flecha  tiene  el  sentido  de  las  manecillas  del  reloj,  por  lo  que  éste 
es  el  enantiómero  ( R )  del  gliceraldehido. 


sentido  opuesto  a  las  manecillas  del  reloj 


ch2oh 


CHO 

=  OH 

hidrógeno  CH2OH 

al  frente 


sentido  de  las  manecillas  del  reloj 


proyección  de  Fischer 
(/?)-< + )-gliceralde  hfdo 


dibujo  en  perspectiva 
(/?)-{+  )-gliceraldehfdo 


PROBLEMA  5-19 


Para  cada  proyección  de  Fischer,  marqué  cada  étomo  de  carbono  asimétrico  como  ( R )  o  (5).  Los  incisos 
(a)-(f)  corresponde n  a  las  estmcturas  que  aparecen  en  el  problema  5-18. 
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(g)  H 


Br 
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(h)  H,N- 
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CH, 


CHjOH 
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(cuidado,  no  hay  hidrógeno) 


para  re$otvar 
Consejo  problemas 

Cuando  asigne  la  nomendatura 
{R)  y  (S)  a  partir  da  las  proyecdo- 
nes  de  Fischer,  con  el  hidrógeno 
en  un  enlace  horizontal 
(acercéndolo  hada  usted,  en 
bgar  de  alejarlo  de  usted)# 
simplemente  apliqueal  revés 
bs  reglas  normales. 
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RESUMEN  Las  proyecciones  de  Fischer  y  su  uso 

1.  Son  més  üdles  en  compuestos  oon  dos  o  més  étomos  de  carbono  asimétricos. 

2.  Los  carbonos  asimétricos  se  encuentran  en  el  centro  de  las  cruces. 

3.  Las  Uneas  verticales  se  proyectan  alejéndose  del  observador,  y  las  Ifneas  horizontales  hacia  él  (como  una  corbatade  moflo  — J). 

4.  La  cadena  de  carbonos  se  coloca  a  lo  largo  de  la  vertical,  con  la  numeración  1UPAC  de  arriba  hacia  abajo.  En  la  mayoria  de  los  casos,  este  orden 
coloca  hasta  arriba  al  extremo  més  oxidado  (el  carbono  con  més  enlaces  hacia  el  ox/geno  o  halógenos). 

5.  Toda  la  proyección  puede  girarse  180°  (pero  no  90°)  en  el  plano  del  papel,  sin  cambiar  su  estereoquimica. 

6.  Al  intercambiar  dos  grupos  de  un  carbono  asimétrico  (por  ejemplo,  los  de  la  1/nea  horizontal) ,  se  invierte  su  estereoquimica . 
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Diasterómeros 


Hemos  definido  a  los  estereoisómeros  como  isómeros  cuyos  étomos  estén  enlazados  en  el  mis- 
mo  orden,  pero  difieren  en  su  orientación  en  el  espacio.  También  hemos  considerado  detalla- 
damente  a  los  enantiómeros  (isómeros  especulares).  Todos  los  de  més  estereoisómeros  se  clasi- 
fican  como  diasterómeros,  los  cuales  se  definen  como  estereoisómeros  que  no  son  imógenes 
especulares .  La  mayoria  de  los  diasterómeros  son  isómeros  geométricos  o  compuestos  que  con- 
tienen  dos  o  més  centros  quirales. 


5-1  IA  Isomena  c/s-trans  en  los  enlaces  dobles 


Ya  hemos  visto  una  clase  de  diasterómeros,  los  isómeros  cis-trans,  o  isómeros  geométricos. 
Por  ejemplo,  hay  dos  isómeros  del  but-2^eno: 


h3c  ch3 

c=c 

/  \ 

H  H 

«j-but-2-eno 


HjC  H 

3  \  / 

c=c 

/  \ 

H  CH, 

/r^2«5-but-2-eno 


Estos  estereoisómeros  no  son  imégenes  especulares  entre  sf,  por  lo  que  no  son  enantiómeros; 
son  diasterómeros. 


5-1 1B  Isomena  c/s-trans  en  anillos 


La  isomena  cis-trans  también  es  posible  cuando  hay  un  anillo  presente.  El  cis  y  trans-\2~ 
dimetilciclopentano  son  isómeros  geométricos,  y  también  son  diasterómeros.  El  diasterómero 
trans  tiene  un  enantiómero,  pero  el  diasterómero  cis  tiene  un  plano  de  simetna  especular  inter 
no,  por  lo  que  es  aquiral. 


5-1  IC  Diasterómeros  de  moléculas  con  dos  o  mas  centros  quirales 

Ad  e  més  de  los  isómeros  geométricos,  la  mayona  de  los  compuestos  que  presen  tan  diasteromeria 
tienen  dos  o  més  centros  quirales,  generalmente  étomos  de  carbono  asimétricos.  Por  ejemplo,  el 
2-bromo-3-clorobutano  tiene  dos  étomos  de  carbono  asimétricos,  y  existe  en  dos  formas  dias- 
teroméricas  (las  cuales  se  muestran  a  continuación).  Construya  modelos  moleculares  de  estos 
dos  estereoisómeros. 
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Diasterómeros 
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ch3 
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H-"C— Br 

<D 

<3> 

CI-^C— H 

"CHj 


Estas  dos  estmcturas  no  son  iguales;  son  estereoisómeros  porque  difieren  en  la  orienta- 
ción  de  sus  étomos  en  el  espacio.  Sin  embargo,  no  son  enantiómeros,  ya  que  no  son  imagenes 
especulares  una  de  otra:  el  C2  tiene  la  configuración  (5)  en  ambas  estructuras,  mientras  que  el 
C3  es  ( R )  en  la  estructura  de  la  izquienda  y  (5)  en  la  de  la  derecha.  Los  étomos  de  carbono  C3 
son  imégenes  especulares  entre  sf,  pero  los  étomos  de  carbono  C2  no  lo  son.  Si  estos  dos  com- 
puestos  fueran  imégenes  especulares,  los  dos  carbonos  asimétricos  tendrian  que  ser  imégenes 
especulares  uno  de  otro. 

Debido  a  que  estos  compuestos  son  estereoisómeros  pero  no  enantiómeros,  deben  ser  dias¬ 
terómeros.  De  hecho,  estos  dos  diasterómeros  son  quirales  y  cada  uno  tiene  un  enantiómero.  En 
tonces,  hay  un  total  de  cuatro  estereoisómeros  del  2-bromo-3-clorobutano:  dos  pares  de  enan¬ 
tiómeros.  Cualquiera  de  los  miembros  de  un  par  de  enantiómeros  es  un  diasterómero  de  cualquiera 
de  los  miembros  del  otro  par. 
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Ahora  hemos  visto  todos  los  tipos  de  isómeros  que  debemos  estudiar,  y  podemos  hacer  un 
diagrama  de  sus  relaciones  y  resumir  sus  definiciones. 


RESUMEN  Tipos  de  isómeros 

todos  los  isómeros 


isómeros  co nstitucio nales  estereoisómeros 

(isómeros  estructurales) 


diasterómeros  enantiómeros 


isómeros  ds-trans  o  tros  diasterómeros 

(isómeros  geométricos)  (dos  o  més  centros  quirales) 

Los  isómeros  son  compuestos  diferentes  con  la  misma  fórmula  molecular. 

Los  isómeros  constitudonales  son  isómeros  que  difieren  en  el  orden  de  los  enlaces  de  sus  étomos.  Los  isómeros  constitucionales  también  se 

conocen  como  isómeros  estructurales,  ya  que  tienen  conexiones  distin  tas  entre  sus  étomos.  _ 

(Continuo) 
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Lo*  estereoisómeros  son  isómeros  que  sólo  difieren  en  Ia  orientación  de  sus  étomos  en  el  espacio. 

Lo*  enantiómeros  son  isómeros  con  imógenes  especulares. 

Los  diasterómeros  son  estereoisómeros  que  no  son  i mógenes  especulares  uno  de  otro. 

Los  Isómeros  cis-trans  (isómeros  geométricos)  son  diasterómeros  que  difieren  en  su  disposición  cis- trans  en  un  anillo  o  enlace  doble. 


PROBLEMA  5-20 

Para  cada  pa r,  dé  la  relación  entre  los  dos  compuestos .  Construir  modelos  le  resultarla  ütii . 

(a)  (2^t35)-23'dibromohexano  y  (25^^2,3-dibromohexano 

(b)  (2fli35>23-dibromohexano  y  (2fl^/?>2^-dibromohexano 
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y  su  imagen  especular 


CHjOH 


(t) 


CH2CH3  ch3 


Hy 

h3c 


c_V>ch2ch3 


\ 


CH(CHj)2 


ch2ch3  ch2ch3 
\_V-ch3 
H  /  \ 

H,C  CH(CH3)2 
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Estereoquimica  de 
moléculas  con  dos  o 
més  carbonos 


En  la  sección  anterior  vimos  que  hay  cuatro  estereoisómeros  (dos  pares  de  enantiómeros)  del 
2-bromo-3-clorobutano.  Estos  cuatro  isómeros  simplemente  son  todas  las  permutaciones  de  las 
configuraciones  ( R )  y  (5)  de  dos  étomos  de  carbono  asimétricos,  C2  y  C3: 

cEasterómeros 


asimétricos 

(2fl,3R)  (2S.3S) 

(2K3S)  (2S,3R) 

enantiómeros 

enantiómeros 

Un  compuesto  con  n  éïomos  de  carbono  asimétricos  podria  tener  tantos  estereoisómeros 
como  2n.  Esta  fórmula  se  conoce  como  la  regla  2",  donde  n  es  el  numero  de  centros  quirales 
(por  lo  general  étomos  de  carbono  asimétricos).  La  regla  2"  sugiere  que  debemos  buscar  un 
móximo  de  2"  estereoisómeros.  Tal  vez  no  encontremos  siempre  2n  isómeros,  en  especial  cuan- 
do  dos  de  los  étomos  de  carbono  asimétricos  tienen  sustituyentes  idénticos. 

H  2,3-dibromobutano  tiene  menos  de  2n  estereoisómeros.  Tiene  dos  carbonos  asimétricos 
(C2  y  C3),  por  lo  que  la  regla  predice  un  méximo  de  cuatro  estereoisómeros.  A  continuación 
pareeën  las  cuatro  permutaciones  de  las  configuraciones  ( R )  y  (S)  de  los  carbonos  C2  y  C3. 
Haga  modelos  moleculares  de  estas  estmeturas  para  compararias. 


5-13  Compuestos  meso 
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i compuestos  iguales! 
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(±)  dasterómero  meso 
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|  diasterómeros 


Sólo  hay  tres  estereoisó  menos  del  2,3-dibromobutano,  ya  que  dos  de  las  cuatro  estructuras 
son  idénticas.  El  diasterómero  de  la  derecha  es  aquiral;  tiene  un  plano  de  simetrfa  especular. 
Los  étomos  de  carbono  asimétricos  tienen  sustituyentes  idénticos,  y  el  que  tiene  configuración 
(R)  se  refleja  en  el  que  tiene  configuración  (5).  Pareceria  que  la  molécula  fuera  una  mezcla 
racémica  de  sf  mis  ma. 


Los  compuestos  que  son  aquirales  a  pesar  de  tener  étomos  de  carbono  asimétricos,  se  conocen 
como  compuestos  meso.  El  isómero  (2/?  ,35)  del  2,3-dibromobutano  es  un  compuesto  meso ; 
la  mayona  de  los  compuestos  meso  tiene  este  tipo  de  estructura  asimétrica,  con  las  dos  mita- 
des  iguales  de  la  molécula  con  configuraciones  opuestas.  Al  hablar  de  dos  diasterómeros  del 
2,3-dibromobutano,  el  simétrico  se  conoce  como  diasterómero  meso ,  y  al  quiral  se  le  llama 
diasterómero  (±),  ya  que  un  enantiómero  es  (+)  y  el  otro  es  (— ). 
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Compuestos  meso 


OOMPUESTO  MESO:  compuesto  aquiral  que  tiene  centros  de  quiralidad  (por  lo 
general  carbonos  asimétricos). 


El  término  meso  (palabra  griega  que  significa  “en  medio”)  se  utilizaba  para  describir  un 
niiembro  aquiral  de  un  conjunto  de  diasterómeros,  algunos  de  los  cuales  son  quirales.  El  isó¬ 
mero  ópticamente  inactivo  parecfa  estar  “en  medio”  de  los  isómeros  dextrógiro  y  levógiro. 
La  definición  que  acabamos  de  dar  (“un  compuesto  aquiral  con  centros  quirales”)  casi  esté 
completa,  y  se  aplica  con  mis  facilidad  en  especial  cuando  recuerda  que  los  centros  quirales 
generalmente  son  carbonos  asimétricos. 

habfamos  visto  otros  compuestos  meso ,  aunque  aun  no  los  habfamos  llamado  asf. 
Porejemplo,  el  isómero  cis  del  1 ,2-diclorociclopentano  tiene  dos  itomos  de  carbono  asimétri¬ 
cos,  pero  es  aquiral;  por  lo  tanto,  es  un  compuesto  meso.  El  cis- 1  ^,-dibromociclohexano  no  es 
simétrico  en  su  conformación  de  si  Ha,  pero  consiste  en  cantidades  iguales  de  dos  conforma- 
ciones  de  silla  enantioméricas  en  un  equilibrio  ripido.  Tenemos  la  justificación  para  ver  la 
molécula  en  su  conformación  plana  simétrica,  y  asf  mostrar  que  es  aquiral  y  meso.  En  el  caso 
de  compuestos  acicliclos,  las  proyecciones  de  Fischerayudan  a  mostrar  la  simetrfa  de  los  com¬ 
puestos  meso. 
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H  — 

—OH 

ch3  cooh 

m£5C>-2,3-djbromobutano  icido  meso-t&rxérico 
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PROBLEMA  RESUELTO  5-7 

Determine  cuiles  de  los  siguientes  compuestos  son  quirales.  Marqué  con  un  asterisco  (*)  cualquier 
itomo  de  carbono  asimétrioo  y  dibuje  cualquier  plano  especular.  Marqué  cualquier  compuesto  meso. 
(Utilice  sus  modelos  moleculares  para  seguir  laexplicación). 


(a) 


CR, 


H— 


OH 


HO - H 

CH, 


(b) 


Br- 

Br- 


CH,OH 

-Cl 
-ei 


CR,OH 


(c) 


CH, 


H- 

HO 

HO- 

H- 


-OH 

-H 

-H 

-OH 


CH, 


SOLUCIÓN 
(a)  CH, 

H— — OH 
HO — — H 

CH, 


OH, 

HO  — — H 
H— — OH 

CH3 


Este  compuesto  no  tiene  un  plano  de  simetrfa  y 
sospechamos  que  esquiral.  Al  dibujar  la  imagen 
especular  vemos  que  no  es  superponible  con  la 
estructura  original.  Éstos  son  los  enantiómeros 
de  un  compuesto  quiral. 


(b) 


CH2OH 


Br 
Br 


-Cl 

-Cl 


(c) 


ch2oh 

meso 


CH, 

OH 


H- 


HO-  H 


HO- 
H 


H 


OH 


CH, 

meso 


Tinto  (b)  como  (c)  tienen  planos  de  simetrfa 
especular  y  son  aquirales.  Como  tienen  itomos 
de  carbono  asimétricos  pero  son  aquirales,  son 
compuestos  meso. 


Dibujar  este  compuesto  en  su  conform ación  mis 
si  mé  tri  ca  (plana)  muestra  que  no  tiene  un  plano 
de  simetrfa  especular.  Cuando  dibujamos  la  ima¬ 
gen  especular,  encontramos  que  se  trata  de  un 
enantiómero. 


PROBLEMA  RESUELTO  5-8 

Una  fuente  bibliogiifica  define  a  un  compuesto  meso  como  “un  compuesto  aquiral  con  estereocentros”. 
^Por  qué  esta  definición  esti  incompleta? 

SOLUCIÓN 

Un  estereocentro  es  un  itomo  en  el  que  el  intercambio  de  dos  grupos  genera  un  estereoisómero.  Los 
estereocentros  incluyen  tanto  centros  quirales  como  car bonos  con  enlaces  dobles  que  dan  lugar  a  isó- 
meros  cis- fno/u.  Por  ejemplo,  los  isómeros  del  2-buteno  son  aquirales  y  tienen  estereocentros  (dentro 
de  un  cfrculo),  por  lo  que  cumplirfan  con  esta  definición.  Sin  embargo,  no  tienen  diasterómeros 
quirales,  por  lo  que  no  es  correcto  llamarlos  meso. 
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PROBLEMA  5-21 


^CuAies  de  los  siguientes  compuestos  son  quirales?  Dibuje  cada  compuesto  en  su  conform ación  m és 
simétrica,  marqué  con  un  asterisco  (*)  cualquier  ótomo  de  carbono  asimétrico,  y  dibuje  todos  los  planos 
especulares.  Marqué  cualquier  compuesto  meso.  Si  prefiere  puede  utilizar  proyecciones  de  Fischer. 

(a)  m€j^-213-dibromo-2,3-diclorobutano  (b)  (±>2l3-dibromo-2,3-diclorobutano 

(c)  (2/?t3S>2-bromo-3-clorobutano  (d)  (2/?^S>2,3-dibromobutano 

(e)  (fl,/?>2,3-dibromobutano 


PROBLEMA  5-22 


Dibuje  todos  los  estereoisómeros  distintos  de  cada  estructura.  Muestre  las  relaciones  (enantiómeros, 
diasterómeros,  etcétera)  entre  los  isómeros.  Marqué  los  iaómeros  meso  y  dibuje  cualquier  plano  de 
simetrfa  especular. 


(a) 

(b) 

(c) 


(d) 


CH3 — CHC1  —  CHOH  —  COOH 

ifcido  tartirico,  HOOC  —  CHOH  —  CHOH  —  COOH 

HOOC — CHBr  —  CHOH  —  CHOH  —  COOH 


para  reso/ver 

Consejo  problama* 

En  el  indso  (e),  al  carbono  que 
tieneal  grupo  OH  no  es 
asimétrico,  pero  puede  ser  un 
estereocentro  si  los  grupos 
metilo  son  cis  entre  sf. 


A  lo  largo  de  nuestro  estudio  sobre  la  estereoqufmica  hemos  dibujado  representaciones  tridi - 
mensionales  y  hemos  hablado  de  carbonos  asimétricos  que  tienen  configuraciones  ( R )  o  (5). 
Estas  formas  de  describir  la  configuración  de  un  centro  quiral  son  absolutas ;  es  decir,  propor- 
cionan  la  orientación  rcal  de  los  4tomos  en  el  espacio.  Decimos  que  estos  métodos  especifican 
la  configuración  absoluta  de  la  molécula.  Por  ejemplo,  dado  el  nombre  “(/?)-2-butanor\ 
cualquier  qufmico  podna  construir  un  modelo  molecular  exacto  o  dibujar  una  representación 
tridimensional. 


5-14 


Configuraciones 
absoluta  y  relativa 


CONFIGURACIÓN  ABSOLUTA:  Imagen  estereoqufmica  detallada  de  una  molécu¬ 
la,  que  incluye  la  disposición  de  los  ótomos  en  el  espacio.  O  bien,  configuración  ( R ) 
o  (5)  en  cada  centro  quiral. 


Los  qufmicos  han  determinado  las  configuraciones  absolutas  de  muchos  compuestos 
quirales  desde  1951,  cuando  se  utilizó  por  primera  vez  la  cristalograffa  por  rayos  X  para 
descubrir  la  orientación  espacial  de  los  ótomos.  Antes  de  1951  no  habfa  manera  de  vincular 
los  dibujos  estereoqufmicos  con  enantiómeros  reales  y  los  giros  observados.  No  se  conocfa 
ninguna  configuración  absoluta.  Sin  embargo,  era  posible  comelacionar  la  configuración  de 
un  compuesto  con  otro,  y  mostrar  que  esos  dos  compuestos  tenfan  configuraciones  iguales  u 
opuestas.  Cuando  convertimos  un  compuesto  en  otro,  utilizando  una  reacción  que  no  rompe 
los  enlaces  del  étomo  de  carbono  asimétrico,  sabemos  que  el  producto  debe  tener  la  misma 
configuración  relativa  que  el  reactivo,  incluso  si  no  podemos  determinar  la  configuración 
absoluta  de  los  compuestos. 
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CONFIGURACIÓN  RELATIVA:  La  relación  determinada  experimentalmente  entre 
las  configuraciones  de  dos  moléculas,  aun  cuando  no  conozcamos  la  configunación 
absolutade  ninguna  de  el  las. 


Pör  ejemplo,  el  2-metilbutan-l -ol  ópticamente  activo  neacciona  con  PBr3  para  generar 
I -bromo-2-metilbutano  ópticamente  activo.  Ninguno  de  los  enlaces  con  el  étomo  de  carbono 
asimétrico  se  rompe  en  esta  reacción,  por  lo  que  el  producto  debe  tener  la  misma  configuración 
en  el  carbono  asimétrico  que  en  la  materia  prima. 


CH3CH2CHCH2QH  +  PBr3 
CH3 

(+)-2-nr^tilbutan- 1  -ol 
[“Jq5  =+5.8° 


CH3CH2CHCH2Br 

CH3 

(-)-!  -bromo-2-metilbutano 


[a]“=-4.0° 


Decimosque  el  (  +  )-2-metilbutan-l-ol  y  el  (— }-l-bromo-2-metilbutano  tienen  la  misma  confi¬ 
guración  relativa,  aun  cuando  no  tenemos  la  menor  idea  de  si  alguno  de  éstos  es  ( R )  o  ( S ),  a 
menos  que  los  relacionemos  con  un  compuesto  cuya  configuración  absoluta  haya  sido  estable- 
cida  mediante  cristalografia  por  rayos  X. 

Antes  de  la  llegada  de  la  cristalografia  por  rayos  X,  se  utilizaban  varios  sistemas  para  com- 
parar  las  configuraciones  relativas  de  los  compuestos  quirales  con  las  de  los  compuestos  estén- 
dar.  Sólo  uno  de  estos  sistemas  aun  se  utiliza  comünmente  hoy  en  dia:  el  sistema  d-l,  también 
conocido  como  convención  Fischer-Rosanoff.  La  configuración  de  losazücares  y  aminodcidos 
se  relacionó  con  los  enantiómeros  del  gliceraldehido.  A  los  compuestos  con  una  configuración 
relativa  igual  a  la  del  (+)-gliceraldehido  se  les  asignó  el  prefijo  d,  y  a  aquellos  con  la  confi¬ 
guración  relativa  del  (— )-gliceraldehido  se  les  dio  el  prefijo  L. 


CHO 


HO  T 


(5) 


-H 


h2n- 


COOH 
H 


H,N 


COOH 


H 


ch2oh 

L-(->-g]icera[deWdo 


un  L-amino^cido 


ch2oh 

L-<-)-serina 


COOH 

H2N - H 

CH2CH2COOH 

ócido  L-(+)-glutimico 


Ahora  conocemos  las  configuraciones  absolutas  de  los  enantiómeros  del  gliceraldehido: 
el  enantiómero  (+)  tiene  la  configuración  (R)  con  el  grupo  hidroxilo  (OH)  a  la  derecha  en  la 
proyección  de  Fischer.  El  enantiómero  (— )  tiene  la  configuración  (5),  con  el  grupo  hidroxilo 
a  la  izquierda.  La  mayoria  de  los  aminoacidos  naturales  tienen  la  configuración  L,con  el  gru- 
po  amino  (NHt)  a  la  izquierda  en  la  proyección  de  Fischer. 

Los  azücares  tienen  varios  carbonos  asimétricos,  pero  todos  pueden  ser  degradados  a 
gliceraldehido,  si  se  les  oxida  desde  el  extremo  aldehfdico.  (En  el  capftulo  23  explicaremos 
estas  rcacciones.)  La  mayona  de  los  azücares  naturales  se  degradan  a  (+)-gliceraldehfdo,  por 
lo  que  se  les  da  el  prefijo  d.  Esto  significa  que  el  ultimo  carbono  asimétrico  del  azücar  tiene 
su  grupo  hidroxilo  (OH)  a  la  derecha  en  la  proyección  de  Fischer. 


H 

HO 

H 


CHO 

- OH 

- H 

- OH 


degradación 


CHO 


( 

7HO 

HO— 

— H 

h7 

—OH 

degradBctón 

H  — 

—OH 

(R)  ( 

^2OH 

c 

:h2oh 

D-(+)-gliceraldehfdo  D-(->treosa 


D-(+)-glucosa 
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Hemos  visto  que  los  enantiómeros  tienen  propiedades  fisicas  idénticas,  excepto  por  la  direc- 
dón  en  la  que  giran  la  luz  polarizada.  Por  otra  parte,  los  diasterómeros  por  lo  general  tienen 
propiedades  fisicas  diferentes.  Por  ejemplo,  considere  a  los  diasterómeros  del  but-2-eno  (que 
se  muestran  a  continuación).  La  simetna  del  rra/i^-but-2-eno  ocasiona  que  los  momentos 
dipolares  de  los  enlaces  se  cancelen.  Los  momentos  dipolares  del  ci.s-but-2-eno  no  se  cance- 
lan,  sino  que  se  suman  para  crear  un  momento  dipolar  molecular.  Las  atracciones  dipolo 
dipolo  del  cw-but-2-eno  hacen  que  éste  tenga  un  punto  de  ebullición  més  elevado  que  el  trans- 
but-2-eno. 


/ 

C—C 


H 


H  CH, 

fL  =  0 

froni-but-2-eno 

los  di polos  de  enlace  se  cancelan 
pe  =  0.9  °C 


H,C 


C—C 
/  \ 

H  H 

H  =  0.33  D 
c/i-but-2-eno 

suma  veciorial  de  los  momentos  dipolares  t 
pe  =  3.7  °C 


Los  diasterómeros  que  no  son  isómeros  geométricos  también  tienen  propiedades  fisicas 
diferentes.  Los  dos  diasterómeros  del  dcido  2,3-dibromosuccinico  tienen  puntos  de  fusión  que 
difieren  jporcasi  100  °C! 


H 

Br 


COOH 

C 

— Br 

Br— 

— H 

H— 

COOH 

C 

COOH 


-H 

Br 


COOH 


ócido  (+)  y  (— )-2,3-dibromosucctnico 
el  pf  de  ambos  es  158  °C 


COOH 

H - Br 

H - Br 

COOH 

acido  meso-2,3-dibromosucc(nico 
pf  256  °C 


La  mayoria  de  los  azücares  comunes  son  diasterómeros  de  la  glucosa.  Todos  estos  dias¬ 
terómeros  tienen  propiedades  fisicas  diferentes.  Por  ejemplo,  la  glucosa  y  la  galactosa  son 
azücares  diasteroméricos  que  sólo  difieren  en  la  estereoquimica  de  un  ótomo  de  carbono  asi- 
métrico,  el  C4. 


V 


H- 

HO- 

ËL 


H- 


-OH 

-H 

-OH 


-OH 


6CHjOH 

D-(+)-glucosa  pf  148  °C 


V 


C4--> 


H-r 

HO— 

—OH 

— H 

|H0-7 

— H 

H— 

«c 

—OH 

:h,oh 

D-(+)-galactosa,  pf  167  °C 


Ya  que  los  diasterómeros  tienai  propiedades  fisicas  diferentes,  podemos  separarïos  por 
medios  ordinarios  como  la  destilación,  la  recristalización  y  la  cromatografia.  Como  veremos 
en  la  siguiente  sección,  la  separación  de  enantiómeros  es  un  proceso  més  diffcil. 
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PROBLEMA  5-23 

lC uéles  de  los  siguientes  pares  de  compuestos  podrfan  separarse  por  recristalización  o  destilación? 
(a)  ócido  muo-tartórico  y  écido  (±>tart£rico  (HOOC — CHOH — CHOH  —  COOH) 


ch2ch3  o  o 

(b)  H  -O—  <ƒ  y 


CH,CH3 


%  I 

C  o-  -H 


(c) 


CH3  H - OH  H — — OH  CH, 

CH3  CH, 

n > 

O^V^*Br 


Br 


CH, 


(d)* 


H- 


AH. 

PhCH,  NH'  HO 


-OH  y 
-H 


COO 


(una  sa]  icido-base) 


ch3 


/C-nh;  h- 

PhCH.  H  HO- 


Ph 


COOH 

-OH 
-H 


-O 


COO" 
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Resolución  de 
enantiómeros 


Los  enantiómeros  puros  de  compuestos  ópticamente  activos  con  frecuencia  se  obtienen  al  ais- 
larlos  de  fuentes  biológicas.  La  mayona  de  las  moléculas  ópticamente  activas  se  encuentran 
sólo  como  un  enantiómero  en  los  organismos  vivos.  Por  ejemplo,  el  dcido  (+>tartérico  puro 
puede  aislarse  del  precipitado  que  se  forma  en  la  levadura  durante  la  fermentación  del  vino. 
La  (+)-glucosa  pura  se  obtiene  de  muchas  fuentes  de  azücares  distintas,  como  uvas,  remolacha 
azucarera,  cana  de  azücar  y  mi  el.  La  alanina  es  un  aminoécido  comün  que  se  encuentra  en  las 
proteinas  como  el  enantiómero  puro  (+). 


COOH 

H — — OH 
HO - H 

COOH 

ócido  i-{+)-tartórico 
ócido  (2/?,  3/?)-tartérico 


V 


H 

HO 

H 

H 


OH 

H 

OH 

OH 


CH2OH 

D-(+)-glucosa 


COOH 


H2N 


H 


CHj 


L-<+>aIanina 


Sin  embargo,  cuando  un  compuesto  quiral  es  sintetizado  a  partir  de  reactivos  aquirales,  el 
resultado  es  una  mezcla  racémica  de  enantiómeros.  Por  ejemplo,  vimos  que  la  reducción  de 
la  butan-2-ona  (aquiral)  en  butan-2-ol  (quiral)  genera  una  mezcla  racémica: 


0 

H  OH 

HO  H 

II 

c— CHj— CH3 

H2,  Pt 

\f 

/cv 

xr 

+  /c\ 

CHj  CH,CH, 

CHj  CH2CH 

buLan-2-ona 

(/?)-butan-2-ol 

(S)-butan-2-ol 

Si  necesitamos  un  enantiómero  puro  del  butan-2-ol,  debemos  encontrar  una  manera  de  sepa- 
rarlo  del  otro  enantiómero.  La  separación  de  enantiómeros  se  conoce  como  resolución,  y  es 
un  proceso  diferente  a  las  separaciones  ffsicas  usuales.  Se  necesita  un  inductor  quiral  para 
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la  resolución  de  enantiómeros;  dicho  compuesto  quiral  o  aparato  se  conoce  como  agente  de 
resolución. 

En  1848  Louis  Pasteur  observó  que  una  sal  del  écido  (±)-tartérico  racémico  cristaliza  en 
forma  de  cristales  especulares.  Utilizando  un  microscopio  y  un  par  de  pinzas,  separó  fïsica- 
mente  los  cristales  enantioméricos.  Descubrió  que  las  disoluciones  preparadas  con  los  cristales 
“izquierdos”  giraban  la  luz  polarizada  en  un  sentido,  y  que  las  disoluciones  preparadas  con  los 
cristales  “derechos”  giraban  la  luz  polarizada  en  el  sentido  opuesto.  Pasteur  habla  logrado  la 
primera  resolución  artificial  de  enantiómeros.  Por  desgracia  pocos  compuestos  racémicos 
cristalizan  como  enantiómeros  separados,  y  se  necesitan  o  tros  métodos  de  separación. 


5-16A  Resolución  quimica  de  enantiómeros 

El  método  tradicional  para  re  sol  ver  una  mezcla  race  mica  en  sus  enantiómeros  es  utilizar  un 
producto  natural  enantioméricamente  puro  que  se  una  con  el  compuesto  por  resolver.  Cuando 
los  enantiómeros  del  compuesto  racémico  se  unen  al  agente  de  resolución  puro,  el  resultado  es 
un  par  de  diasterómeros.  Los  diasterómeros  son  separados  y  después  se  libera  el  agente  de  re¬ 
solución  de  los  enantiómeros  separados. 

Cónsideremos  cómo  podriamos  resolver  una  mezcla  racémica  de  ( R y  y  (S>butan-2-ol. 
Necesitamos  un  agente  de  resolución  que  reaccione  con  un  alcohol  y  que  se  encuentre  en  un  es- 
tado  enantioméricamente  puro.  Un  écido  carboxflico  se  combina  con  un  alcohol  para  formar  un 
éster.  Aunque  aün  no  hemos  estudiado  la  quimica  de  los  ésteres  (capftulo  21),  la  siguiente  ecua- 
ción  muestra  cómo  pueden  combinarse  un  écido  y  un  alcohol  con  la  pérdida  de  agua  para  for¬ 
mar  un  éster. 


Los  sedimentos  del  vino  con  frecuencia 
oontienen  sales  de  écido  tartérico.  Este 
oorcho  de  vino  lleva  cristales  de  la  sal 
de  potasio  del  écido  l-<+)- tartérico. 


O 

ll 

R— C— OH  +  R'— OH 
écido  alcohol 


(catalizador  H+j 


O 

II 

R— C— O— R'  +  H— O— H 

éster  agua 


Para  nuestro  agente  de  resolución  necesitamos  un  écido  quiral  ópticamente  activo  para  que 
reaccione  con  el  butan-2-ol.  Cualquier  lagar  puede  proporcionar  grandes  cantidades  de  écido 
(+)- tartérico  puro.  La  figura  5-21  muestra  que  los  ésteres  diasteroméricos  se  forman  cuando  el 
(R)-  y  (5>butan-2-ol  reacciona  con  el  écido  (+)-tartérico.  Pödemos  representar  esquemética- 
mente  la  reacción  de  la  siguiente  manera: 


+ 


son  imégenes  especulares 


Los  diasterómeros  del  tartrato  de  but-2-ilo  tienen  propiedades  fïsicas  diferentes,  y  pueden 
separarse  por  destilación  convencional,  recristalización  o  cromatografia.  La  separación  de  los 
diasterómeros  nos  deja  con  dos  matraces,  cada  uno  con  uno  de  los  ésteres  diasteromérico. 
El  agente  de  resolución  luego  es  liberado  de  los  enantiómeros  separados  del  butan-2-ol,  al  re- 
vertir  la  reacción  utilizada  para  preparar  el  éster.  Cuando  se  adiciona  un  catalizador  écido  y 
un  exceso  de  agua  a  un  éster,  se  dirige  el  equilibrio  hacia  el  écido  y  el  alcohol 


(/?,fl)-tartrato  de 
(S>but-2-ilo 


(Ry  y  (5>butan-2-ol 


H+ 


mas 


écido  (/?,fl)-tartarico 


(R,  /?)-taxtrato  de 
(i?>but-2-ilo 


diasterónreros,  no 


Una  image n  de  Louis  Pasteur  trabajan- 
do  en  el  laboratório.  Sin  duda,  esté 
conté m pi ando  las  implicaciones  de 
la  enantiomerfa  sobre  los  cristales 
del  écido  tartérico. 


O 

II 

R— C— O— R' 

éster 


+  H— O— H 

agua 


(catalizador  H+) 


O 

R— C— OH  +  R— OH 
écido  alcohol 


La  hidrólisis  del  tartrato  de  (/?)-but-2-ilo  produce  (/?>butan-2-ol  y  (+)-écido  tartérico,  y  la 
hidrólisis  del  tartrato  de  (S)-but-2-ilo  produce  (S>butan-2-ol  y  écido  (+)-tartérico.  El  écido 
tartérico  recuperado  podria  desecharse,  ya  que  es  barato  y  no  es  tóxico.  Muchos  otros  agentes 
de  resolución  son  caros,  por  lo  que  deben  recuperarse  y  reciclarse  cuidadosamente. 
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HO 


CH2CH3 

■H 


CHj 

(i>butan-2-ol 

CHjCHj 
H — i— OH 
CHj 

(/?)-butan-2-ol 


H 

HO 


COOH 


OH 


H+ 


-H 


COOH 

acido  (R,Ry{  +  y tartórico 


H 

HO- 


CH2CH3 


C— O- 


OH  CH3 

-H 


separación 
y  luego 
H* 


COOH 


h2o 


H- 

HO- 


-OH 


CH2CH3 


-H 


+  HO 


H 
CH3 


COOH 

(/?,/?>tartrato  de  (S)-but-2-ilo 

ch2ch3  q 

s?  separación 
O  C  y  luego 

OH  -SU 


COOH 

Acido  (R,Ry( +>tartirico  (S)-butan-2-ol 


ch3h 

HO 


-H 


h2o 


H- 

HO- 


COOH 
-OH 
-H 


+  H 


CH2CH3 
-OH 


CHi 


COOH 

COOH 

(/?,/?)- tflrtrato  de  (/?)-but-2-ilo  Acido  (/?,/?)-( +)-tartiric o  (/?)-bulfln-2-o! 

daste  róme  ros 


■  FIGURA  5-21 

Fbrmación  de  los  tartratos  (/?)-  y  (S)-but-2-ilo.  La  reacción  de  un  enantiómero  puro  de  un  compuesto  con  una  mezcla  racémica  de 
otro  compitósto,  produce  una  mezcla  de  diasterómeros.  La  separación  de  los  diasterómeros,  seguida  por  la  hidrólisis,  produce  la 
resolución  de  los  enantiómeros. 


PROBLEMA  5-24 

Para  mostrar  que  el  (R .R^tartrato  de  (/?>but-2-ilo  y  el  (i?^>tartrato  de  (5>but-2-ilo  no  son  enantió¬ 
meros,  dibuje  y  nombre  las  imógenes  especulares  de  estos  oom  pu  est  os 


Las  anzimas  tambión  poedert  utiB- 
zarse  para  eBmirtar  un  estereoisó- 
mero  no  deseado.  La  enzima  Kar 4 
reacdonar  unica  mente  un  isómero 
de  una  mezcla  racémica  y  dejaré 
intacto  al  cftro  est  er  eo  isómero. 


5-i6b  Resolución  de  enantiómeros  por  cromatografia 

La  cromatografia  es  un  método  poderoso  de  separación  de  compuestos.  Un  tipo  de  croma¬ 
tografia  involucra  el  pasar  una  disolución  a  través  de  una  columna  que  condene  particulas 
cuyas  superficies  tienden  a  adsorber  compuestos  orgénicos.  Los  compuestos  adsorbidos  füerte- 
mente  pasan  mucho  mis  tiempo  en  las  particulas  estacionarias,  es  decir,  salen  de  la  columna 
después  que  los  compuestos  adsorbidos  con  menos  fuerza,  los  cuales  pasan  mis  tiempo  en 
la  fase  móvil  (disolvente). 

En  algunos  casos,  los  enantiómeros  pueden  resol verse  pasando  la  mezcla  racémica  a  través 
de  una  columna  que  contiene  particulas  cuyas  superficies  estin  recubiertas  con  moléculas 
quirales  (figura  5-22).  Cuando  la  disolución  pasa  por  la  columna,  los  enantiómeros  forman 
complejos  débiles,  por  lo  general  mediante  enlaces  por  puente  de  hidrógeno,  con  el  empaque 
quiral  de  la  columna.  El  disolvente  fluyede  manera  continua  a  través  de  la  columna  y  los  enan¬ 
tiómeros  disueltos  se  mueven  gradualmente,  retrasados  porei  tiempo  que  pasan  formando  com¬ 
plejos  con  el  empaque  de  la  columna. 

La  caracterfstica  especial  de  esta  cromatografia  es  el  hecho  de  que  los  enantiómeros  forman 
complejos  diasteroméricos  con  el  empaque  quiral  de  la  columna.  Estos  complejos  diasteromé- 
ricos  tienen  propiedades  fisicas  diferentes.  También  tienen  energias  de  enlace  y  constantes  de 
equilibrio  de  formación  de  complejos,  diferentes.  Uno  de  los  dos  enantiómeros  pasaii  mis 
tiempo  formando  complejos  con  el  empaque  quiral  de  la  columna.  El  enantiómero  que  forma 
el  complejo  y  se  une  con  mis  fuerza  pasa  mis  lentamente  a  través  de  la  columna  y  sale  después 
del  enantiómero  que  forma  un  complejo  mis  débil. 
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Inicio  de  la 
cromatografia 


A  mitad  del  proceso 


Cerca  del  final 
del  proceso ;  se  recolecta 
el  e  nantióme  ro  (+ ) 


disolvente 

adicional 


enantiómero  (-) 


e  nantióme  ro  (+) 


u  nido  con 
més  fuerza 


^  unido  con 
menos  fuerza 


enantiómero  (-) 


■  FIGURA  5-22 

Resolución  de  e  nantióme  ros  por 
cromatograffa.  Los  e  nantióme  ros 
del  compuesto  racémico  forman 
complejos  diasteroméricos  con  el 
material  quiral  del  empaque  de  la 
col  umna.  Uno  de  los  e  nantióme  ros 
se  une  con  mayor  fuerza  que  el  otro, 
por  lo  que  se  mueve  mós  despacio 
através  de  la  columna. 


actividad  óptica  Giro  del  plano  de  la  luz  polarizada.  (p.  183) 

agente  de  resolución  Compuesto  quiral  (o  material  quiral  de  una  columna  de  cromatografla)  utilizado 
para  separar  enantiómeros.  (p.  207) 
aquiral  No  quiral.  (p.  170) 

alenos  Compuestos  que  tienen  dos  enlaces  dobles  C==C  que  se  juntan  en  un  solo  ótomo  de  carbon  o, 
C=C=C  Los  dos  ótomos  de  carbono  extemos  tienen  geometria  trigonal  piana,  y  sus  planos  son  perpen- 
diculares  entre  si.  Muchos  alenos  sustituidos  son  quirales.  (p.  192) 

ótomo  de  carbono  admétrico  (ótomo  de  carbono  quiral)  Un  ótomo  de  carbono  que  estó  enlazado  a 
cuatro  grupos  diferentes .  (p.  172) 

ótomo  de  carbono  quiral  (ótomo  de  carbono  aslmétrico)  Atomode  carbono  que  estó  enlazado  a  cuatro 
grupos  diferentes.  (p.  172) 

centro  quiral  Término  IUPAC  para  describir  un  ótomo  que  tiene  un  conjunto  de  ligandos  en  una  dispo- 
sición  espacial  que  no  es  superponible  con  su  imagen  especular.  Los  ótomos  de  carbono  asimétricos  son 
los  centros  quirales  mós  comunes .  (p.  172) 
cis  Del  mismo  lado  de  un  anillo  oenlacedoble.  (p.  198) 

compuesto  meso  Compuesto  aquiral  que  contiene  centros  quirales  (por  lo  general  ótomos  de  carbono 
asimétricos) .  Originalmente , un  compuesto  aquiral  que  tiene  diasterómeros  quirales .  (p.  20 1 ) 
amfiguración  absoluta  Una  representación  estereoqufmica  detallada  de  una  molécula,  incluida  la  dispo- 
sición  de  los  ótomos  en  el  espacio.  O  bien,  configuración  (/?)  o  (S)  de  cada  ótomo  de  carbono  asimétrico. 
(P-  203) 

configuradón  relativa  Relación  determinada  experimentalmente  entre  las  configuraciones  de  dos 
moléculas ,  aun  cuando  la  configuración  absoluta  de  ellas  no  se  conozca.  (p.  203) 

configuraciones  Las  dos  disposiciones  espacial  es  posibles  alrededor  de  un  centro  de  quiralidad  u  otro 
estereocentro.  (p.  177) 

configuraciones  d-l  (convendón  Fischer-Rosanoff)  La  configuración  d  tiene  la  misma  configura¬ 
dón  relativa  que  el  (+)-gliceraldehfdo.  La  configuración  l  tiene  la  misma  configuración  relativa  que  el 
(->gliceraldehfdo.  (p.  204) 

oonfórmeros  (isómeros  conform  ad  o  nales)  Estructuras  que  sólo  difieren  en  los  giros  alrededor  de  enla¬ 
ces  sencillos.  En  la  mayorfa  de  los  casos  los  oonfórmeros  se  interconvierten  a  temperatura  ambiente;  por 
lo  tanto,  no  son  compuestos  diferentes  y  no  son  verdaderos  isómeros.  (p.  189) 
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ODnvendón  Cahn-Ingold-Prelog  Método  aceptado  para  designar  la  configuración  absoluta  de  un  oentro 
quiral  (generalmente  un  carbono  asimétrico)  como  (/?)  o  (5).  (p.  177) 

dextrógiro,  (  +  )  o  (d)  Giro  del  plano  de  la  luz  polarizada  en  el  sentido  de  las  manecillasdel  reloj. 
diasterómeros  Estereoisómeros  que  no  son  imagenes  especulares.  (p.  198) 

enantiómeros  Parde  moléculas oon  imagenes  especulares  no  superponibles:  isómeros  especulares.  (p.  171) 
estereocentro  (étomo  estereogénico)  Atomo  que  da  lugar  a  estereoisómeros  cuando  sus  grupos  son  in- 
tercambiados.  Los  étomos  de  carbono  asimétricos  y  car bonos  con  en I aces  dobles  en  alquenos  cis- trans 
son  los  estereocentros  més  comunes.  (p.  172) 

ejemplos  de  estereocentros  (encerrados  en  cfrculos) 

estereoisómeros  (isómeros  conflguracianales)  Isómeros  cuyos  étomos  estén  unidos  en  el  mismo  orden, 
pero  difieren  en  sus  orientaciones  en  el  espacio.  (p.  169) 

estereoquimica  Estudio de  la estructura  tridimensional  de  las  moléculas.  (p.  169) 
exceso  enantiomérico  (e.e.)  Exceso  de  uno  de  los  enantiómeros  en  una  mezcla  de  enantiómeros ,  ex  pres  a- 
do  como  un  porcentaje  de  la  mezcla.  Parecido  a  la  pureza  óptica.  (p.  188)  De  forma  algebraica  se  expresa 
como, 

\R  -  s\ 

e.e.  - - X  100% 

R  +  S 

giro  espedfico  Medida  de  la  capacidad  de  un  compuesto  para  girar  el  plano  de  la  luz  polarizada,  y  se 
define  como 

a(observada) 

-  - - T - 

c-l 

donde  c  es  la  concentración  en  g/mL  y  /  es  la  longitud  de  la  celda  muestra  (longitud  de  trayectoria)  en 
decimetros. 

inductor  quiral  Molécula  u  objeto  que  es  quiral  y  puede  utilizar  su  propia  quiralidad  para  diferenciar 
imégenes  especulares.  (p.  186) 

isómeros  Compuestos  diferentes  con  la  misma  fórmula  molecular.  (p.  199) 

isómeros  cis-trans  (isómeros  geométricos)  Isómeros  que  difieren  en  su  disposición  geométrica  en  un 
anillo  o  enlace  doble;  los  isómeros  cis-trans  son  una  subclase  de  los  diasterómeros.  (p.  198) 
isómeros  conflguracionales  (vea  estereoisómeros) 

isómeros  constitudonales  (isómeros  estructurales)  Isómeros  que  difieren  en  el  orden  en  el  que  sus  éto- 
mos  se  enlazan.  (p.  169) 

isómeros  estructurales  (isómeros  constitudonales)  Isómeros  que  difieren  en  el  orden  en  el  cual  los 
étomos  se  encuentran  enlazados  entre  sf.  (p.  169) 
isómeros  geométricos  (vea  isómeros  cis-trans)  (p.  198) 

isómeros  ópticos  (antiguo;  vea  enantiómeros)  Compuestos  con  propiedades  idénticas,  excepto  por  la 
direoción  en  la  que  giran  la  luz  polarizada,  (p.  183) 

levógiro,  (  — )  o  (/)  Giro  del  plano  de  la  luz  polarizada  en  sentido  contrario  a  las  manecillas  del  reloj. 
(P-  184) 

luz  polarizada  en  un  plano  Luz  formada  por  ondas  que  vibran  en  un  solo  plano.  (p.  181) 

mezda  ra  cé  ml  ca  [racemato,  modiflcadón  racémica,  par  (±),  par  (d,/)]  Mezcla  de  enantiómeros  en 

cantidades  iguales ,  de  tal  manera  que  la  mezcla  es  ópticamente  inactiva.  (p.  187) 

ópticamente  activo  Capaz  de  girar  el  plano  de  la  luz  polarizada.  (p.  183 

plano  especular  intemo  (cr)  Plano  de  simetrla  que  pasa  por  en  medio  de  una  molécula  y  ladivide  en  dos 
mitades  especulares.  Una  molécula  con  un  plano  de  simetrfa  especular  no  puede  ser  quiral.  (p.  175) 
polaHmetro  lnstrumento  que  mide  el  giro  de  la  luz  polarizada  en  un  plano  mediante  un  compuesto  ópti¬ 
camente  activo.  (p.  183) 

proyección  de  Fischer  Método  para  dibujar  un  étomo  de  carbono  asimétrico  como  una  cruz.  La  cadena  de 
car  bonos  se  mantiene  a  lo  largo  de  la  vertical,  con  la  numeradón  IUPAC  de  arriba  hacia  abajo.  Los  enlaccs 
verticales  se  proyectan  alejéndose  del  observador,y  los  enlaces  horizontales  se  proyectan  hacia  él.  (p.  193) 
pureza  óptica  (pjO.)  Giro  espedfico  de  una  mezcla  de  dos  enantiómeros,  expresada  como  un  porcentaje 
del  giro  espedfico  de  uno  de  los  enantiómeros  puros.  Similar  al  exceso  enantiomérico.  (p.  188)  Alge- 
braicamente  se  expresa  como, 

giro  observado 

p.o.  -  - - - - X  100% 

giro  del  enantiómero  puro 

quiral  Diferente  de  su  imagen  especular.  (p.  170) 

regla  2*  Una  molécula  con  n  étomos  de  carbono  quirales  puede  tener  basta  2n  estereoisómeros.  (p.  200) 
resolución  Proceso  para  separar  una  mezcla  racémica  en  enantiómeros  puros.  La  resolución  necesita  un 
agente  quiral  de  resolución.  (p.  206) 


5  Problemas  de  estudio 

super  po  nib  le  Idénticos  en  todos  los  as  peet  os.  Las  posiciones  tridimensionales  de  todos  los  étomos  coin- 
ciden  cuando  las  moléculas  se  colocan  una  encima  deotra.(p.  171) 
trans  En  lados  opuestos  de  un  anillo  o  enlaoe  doble.  (p.  198) 


Habilidades  esenciales 


para  resolver  problemas  del  capi'tulo 
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1.  Clasificar  moléculas  como  quirales  o  aquirales,  e  identificar  planos  de  simetrfa  especular. 

2.  Identificar  ótomos  de  carbono  asimétrioos  y  dar  les  nombre  utilizando  la  nomenclatura  (R)  y  (S). 

3.  Cal cu  1  ar  giros  especfficos  a  partir  de  informadón  de  la  polarimetrla. 

4.  Dibujar  todos  los  estereoisómeros  de  una  estmetura  dada. 

5.  Identificar  enantiómeros,  diasterómeros  y  compuestos  meso. 

6.  Dibujar  correct  amente  las  proyecciones  de  Fischer  de  étomos  de  carbono  asimétrioos . 

7.  Explicar  cómo  difieren  las  propiedades  ffsicas  de  los  distintos  tipos  de  estereoisómeros. 

8.  Sugerir  cómo  separar  distintos  tipos  de  estereoisómeros. 


Problemas  de  estudio 


5-25 


5-26 


Defina  brevemente  cada  término  y  proporcione  un  ejemplo. 


(a) 

(*)y(J) 

(b) 

quiral  y  aquiral 

(C) 

actividad  óptica 

(d) 

cis  y  trans 

(e) 

étomo  de  carbono  asimétrico 

(«) 

isómeros 

(g) 

isómeros  constitucionales 

(h) 

estereoisómeros 

(1) 

enantiómeros 

(j) 

proyección  de  Fischer 

00 

diasterómeros 

(«) 

oentro  quiral 

(m) 

isómeros  ópticos 

(“) 

meso 

(o) 

estereocentro 

(P) 

mezela  racémica 

(4) 

giro  espedfico 

<r) 

dextrógiro 

(S) 

(+)y(-) 

(t) 

oonfiguración  absoluta 

(«1) 

oonfiguración  relativa 

(v) 

configuradones  d  y  l 

(w) 

exceso  enantiomérico 

<«) 

fesolución  de  enantiómeros 

Para  cada  estmetura, 

1.  Marqué  con  un  asterisco  (*)  cualquier  ótomo  de  carbono  asimétrico. 

2.  Marqué  cada  carbono  asimétrico  como  (/?)  o  (5). 

3.  Dibuje  cualquier  plano  de  simetrfa  especular  intemo. 

4.  Marqué  la  estmetura  como  quiral  o  aquiral. 

5.  Marqué  cualquier  estmetura  meso. 


(a) 


H 

I 

Cl  \ 

HO  CH3 


CR,Br 
H - Br 


(e) 


H' 


Br 

CHjBr 


CH.OH 


(b)  H- 


-OH 


CH, 


<0 


H- 

Br- 


CH:Br 

-Br 
H 


H  H  H  Cl 

(C) 


H 


/C\ 

H  OH 


Br 


CH 


is) 


H- 

H 


3 

Br 

OH 


CH, 


H  CH,  H 

(d) 

h3c  c  ch2 

H  CR, 

CH, 

H - OH 


(b) 


H 

H- 


OH 
-OH 

CH,CH3 


211 


CR,  Br 
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5-27  Para  cada  uno  de  los  compuestos  descritos  mediante  los  siguientes  nombres: 

1.  Dibuje  una  representación  tridimensional. 

2.  Marqué  con  un  asten soo  (*)  todos  los  centros  quirales. 

3.  Dibuje  todos  los  planos  de  simetrfa. 

4.  Dibuje  todos  los  enantiómeros. 

5.  Dibuje  todos  los  diasterómeros . 

6.  Marqué  cada  estructura  como  quiral  o  aquiral. 

(a)  (S>2-clorobutano 

(c)  (2/?t3S)-2t3-dibromohexano 

(e)  /n«ö-hexano-3^diolXH3CH2CT(OH)CH(OH)CH2CH3 
5-28  Convierta  las  siguientes  fórmulas  en  perspectiva  a  proyecciones  de  Fischer. 


H  OH 

\r 

(a) 

CH,  CHjOH 


(b) 


Br 


CH, 

I 

H  CHO 


(c) 


Br 

H 

H  OH 

>OH 

-J 

C— ( 

/ 

\ 

(d)  /C  J, 

hoch2 

CH, 

HOCH.  C 

*  '  V 

(b)  (R)- 1 ,1 ,2-trimetilciclohexano 
(d)  ( 1  RJLRy  1 ,2-dibromociclohexano 
(f)  (±>hexano3,4-diot 


CR 


H  OH 


5-29  Convierta  las  siguientes  proyecciones  de  Fischer  a  fórmulas  en  perspectiva. 


COOH 


(a)  H,N- 


H 


CR, 


CHO 

(b)  H - OH 

CR,  OH 


(C)  Br- 


CH2OH 

-Cl 


ch, 


ch2oh 


(d) 


H 

H 


Br 
Cl 


CH, 
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Diga  las  relaciones  estereoqulmicasentrc  cada  parde  estructuras.  Porejemplo:  mismocompuesto,  isómeros  estructurales, enantiómeros, 
diasterómeros. 


(a) 


CR, 

H - OH  HO- 


H  — 


CR, 


CH, 


OH  HO- 


-H 

H 


CH, 


CROH 


(b) 


H- 


H- 


-OH  HO- 
OH  HO- 


CRjOH 

-H 
H 


CR 


CH, 


CR 


H- 
(c)  HO 


CH, 


OH  HO- 
-H  H- 


CH, 


H 

OH 


CR, 
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5-31  Dibuje cl  enantiómero,  si  lo  hay,  de  cada  estructura. 

CHO 


5-32 


5-33 

5-34 


5*35 


*5-36 

*5*37 


5-38 


Calcule  los  giros  especfficos  de  las  siguientes  muestras,  tomadas  a  25  °C  utilizando  la  iïnea  D  del  sodio. 

(a)  1 .00 g  de  muestra  se  disuelve  en  20.0  mL  deetanol.  LuegoS.00  mLde  esta  disolución  se  colocaen  un  polarfmetro  de  200 cm. 

El  giro  observado  es  de  1 .25°  en  sentido  opuesto  a  las  manecillas  del  reloj. 

(b)  0.050  g  de  muestra  se  disuelve  en  2.0  mL  de  etanol,  y  esta  disolución  se  coloca  en  un  polarimetro  de  2.0  cm.  El  giro  observado  es 
de  0043°  en  el  sentido  de  las  manecillas  del  reloj. 

El  écido(  +  >tart£ricotieneun  giro  espedficode  + 120°.  Calcule  el  giro  espedfico  de  unamezcla  68  por  cientode  écido  (+>tartórico 

y  32  por  ciento  de  ócido  (-  >tart£rico 

EI  giro  espedfico  del  (5>2-yodobutano  es  +15.90°. 

(a)  Dibuje  la  estructura  del  (5>2-yodobutano. 

(b)  Prediga  el  giro  espedfico  del  (/?>2-yodobutano. 

(c)  I>etermine  la  composición  porcentual  de  una  mezclade  ( R )  y  (5)-2-yodobutanocon  un  giro  espedfico  de  —7.95°. 

Para  cada  estructura, 

1.  Dibuje  todos  los  estereoisómeros . 

2.  Marqué  cada  estructura  como  quiral  o  aquiral. 

3.  Mencione  las  relaciones  entre  los  estereoisómeros  (enantiómeros,  diasterómeros) . 


CHO 


<a) 


H - OH 

H - OH 


CHjOH 


Dibuje  todos  los  estereoisómeros  del  1 ,2,3-trimetilciclopeniano,  y  mencione  las  relaciones  entre  ellos. 

Si  cree  que  sabe  todas  las  definiciones,  intente  este  problema  diftcil. 

(a)  Dibuje  todos  los  estereoisómeros  del  2,3,4-tribromopentano.  (Utilizar  proyeociones  de  Fischer  puede  resultarle  titil.)  Debe  encontrar 
dos  estructuras  meso  y  un  par  de  enantiómeros . 

(b)  Marqué  oon  un  asterisco  los  étomos  de  carbono  asimétricos  y  desfgnelos  como  (/?)  o  (S) . 

(c)  En  las  estructuras  meso, muestrecómo  el  C3  noes  asimétrico,  ni  es  un  centro quiral, pero  es  un  estereocentro. 

(d)  En  los  enantiómeros,  muestre  cómo  el  C3  no  es  un  estereocentro  de  este  diasterómero. 

EI  3/t-dimetilpent‘l-enotiene  lafórmula  CH2  —  CH — CH(CH3) — CH(CH3)2.  Cuandoel  (fl>3,4-dimetilpent-l-eno  puro  setrata  con 

hidrógeno  sobre  un  catalizador  de  platino.el  productoes  (5>2^-dimetilpentano. 

(a)  Escriba  la  ecuación  de  esta  reaoción.  Muestre  la  estereoqulmica  del  reactivo  y  el  producto. 

(b)  ^E1  centro  quiral  mantuvo  su  configuración  durante  esta  hidrogenación,  o  se  invirtió? 

(c)  El  reactivo  es  nombrado  como  (/?) ,  pero  el  producto  es  nombrado  como  (S) .  ^Este  cambio  de  nombre  impl  ica  un  cambio  en  la 
disposición  espacial  de  los  grupos  alrededor  del  centro  quiral?  Entonces,  ^por  qué  el  nombre  cambia  de  ( R )  a  (S)l 

(d)  iQué  tan  ótil  es  la  designación  (/?)  o  (5)  para  predecir  el  signo  de  un  giro  óptico?  ^.Puede  predecir  el  signo  del  giro  del  reactivo?, 
^del  producto?  ( Pista de  Julieta  Capuleto:  “^Qué  tiene  un  nombre?  A  eso  que  llamamos  rosa, con  cualquier  otro  nombre  tendrla 
el  mismo  aroma  fresco"’) . 
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*5-39 


Una  estudiante  de  posgrado  estudiaba  las  reducciones  enzimóticas  de  las  ciclohexanonas  cuando  encontró  algunas  caracterfsticas 
qufmicas  interesantes.  Cuando  utilizó  una  enzima  y  NADPH  para  reducir  la  siguiente  cetona,  se  sorprendió  al  descubrir  que  el  producto 
era  ópticamente  activo.  Cu  id  ad  os  amente  volvió  a  purificar  el  producto  para  que  no  estuviera  presente  ninguna  enzima,  NADPH  u  otros 
contaminantes .  Atin  asf ,  el  producto  era  ópticamente  activo. 


HO  /  \  COOH 

H  \ _ z'  H 

^ópticamente  activo? 


(a)  ^El  producto  tiene  algdn  ótomo  de  carbono  asimétrico  u  otros  estereocentros? 

(b)  <El  producto  es  capaz  de  mostrar  actividad  óptica?  Si  es  asf,  explique  cómo. 

(c)  Si  esta  reacción  pudiera  llevarse  acabo  utilizando  H2  y  un  catalizador  de  nlquel,  ^el  producto  serfa  ópticamente  activo?  Explique 
su  respuesta. 

5-40  d-(  -  >eritrosa  tiene  la  fórmula  HOCH2 — CH(OH) — CH(OH) — CHO,  y  la  o  en  su  nombre  i mplica  que  puede  ser  degradada 

a  o-(+)-gliceraldehrdo.  E!  (-)  de  su  nombre  implica  que  la  D-(->eritrosa  es  ópticamente  activa  (levógira).  Cuando  la  o-(-)-eritrosa 
se  reduce  (utilizando  H2  y  un  catalizador  de  n(quel),  se  obtiene  un  producto  ópticamente  inactivo  de  fórmula 
HOCH2 — CH(OH) — CH(OH) — CH2OH.  A  partirde  laconfiguración  absolutadel  D-(  +  )-gliceraldehtdo  (sección  5-14), 
determine  laconfiguración  absoluta  de  la  D-(~)-eritrosa. 

*5-41  La  definición  original  de  meso  es  ‘'compuesto  aquiral  que  tiene  diasterómeros  quirales”.  La  definición  préctica  es  “compuesto  aquiral  que 
tiene  centros  quirales  (por  lo  general  ótomos  de  carbono  asimétricos)*’.  La  definición  préctica  es  mucho  mós  sencilla  de  aplicar,  ya  que  no 
tenemos  que  imaginar  todos  los  diasterómeros  quirales  posibles  del  compuesto.  Sin  embargo,  la  definición  próctica  no  es  tan  completa 
como  la  definición  original. 

(a)  Muestre  cómo  el  cis- cicloocteno  se  define  como  un  compuesto  meso ,  segtin  la  definición  origi  nal ,  pero  no  de  acuerdo  con  nuestra 
definición  próctica  (vea  la  figura  5-18). 

(b)  Vea  si  puede  constmir  un  aleno  doble  que  sea  aquiral,  aunque  tenga  diasterómeros  quirales,  y  por  lo  tanto  sea  un  compuesto  meso 
segün  la  definición  original.  Laestructura  de  un  aleno  no  es  la  de  un  centro  quiral,  pero  puede  ser  un  eje  quiraJ. 


HALUROS  DE 
ALQUILO: 
SUSTITUCIÓN 
NUCLEOFILICA  Y 
ELIMINACIÓN 


C  A  P  I  T  U  L  O 

6 

J  Nuestro  estudio  de  la  quimica  orginica  esti  organizado  en 

familias  de  compuestos  clasificados  por  sus  grupos  funcionales. 

En  este  capitulo  consideraiemos  las  propiedades  y  reacciones  de  los 
haluros  de  alquilo.  Utilizaremos  los  haluros  de  alquilo  para  presentar  la  sustitución  nucleofilica 
y  la  eliminación,  dos  de  los  tipos  mis  importantes  de  reacciones  en  la  quimica  orginica.  La  es- 
tereoquimica  (capitulo  5)  jugari  el  rol  mis  importante  cuando  estudiemos  estas  reacciones. 
Muchas  otras  reacciones  presentan  similitudes  con  la  sustitución  nucleofilica  y  la  eliminación, 
y  utilizaremos  las  técnicas  presentadas  en  este  capitulo  para  estudiar  las  reacciones  orginicas. 

Existen  tres  clases  principales  de  compuestos  orginicos  halogenados:  los  haluros  de  al¬ 
quilo,  los  haluros  de  vinilo  y  los  haluros  de  arilo.  Un  haluro  de  alquilo  simplemente  tiene  un 
étomo  de  halógeno  enlazado  a  uno  de  los  itomos  de  carbono  con  hibridación  sp?  de  un  grupo 
alquilo.  Un  haluro  de  vinilo  tiene  un  itomo  de  halógeno  enlazado  a  uno  de  los  étomos  de  car¬ 
bono  de  un  alqueno  con  hibridación  sp:  Un  haluro  de  arüo  tiene  un  ótomo  de  halógeno  en¬ 
lazado  a  uno  de  los  itomos  de  carbono  con  hibridación  sp?  de  un  anillo  aromitico.  La  quimica 
de  los  haluros  de  vinilo  y  de  los  haluros  de  arilo  es  diferente  a  la  de  los  haluros  de  alquilo,  de- 
bido  a  que  su  enlace  e  hibridación  son  diferentes.  En  capitulos  posteriores  consideraremos  las 
reacciones  de  los  haluros  de  vinilo  y  de  arilo.  Aqui  presentaremos  las  estructuras  de  algunos 
haluros  de  alquilo,  de  vinilo  y  de  arilo  representativos,  con  sus  nombres  y  usos  mis  comunes. 


Haluros  de  alquilo 

CHCI3 

cloroformo 

di  solvente 

Haluros  de  vinilo 


CHC1F2 

Freón-22® 

refrigerante 


ca3— ch3 

1,1 ,1-tricloroetano 
fluido  de  limpieza 


CF3  -  CHCIBr 
Halotano 

anestésico  no  inflamable 


a  h 

xc=c/ 

/  \ 

H  H 

ctoruro  de  vinilo 

monómero  del  poli(cloruro  de  vinilo) 


F  F 

\  / 

C=C 
/  \ 

F  F 

tetrafluoroetileno  (TFE) 

monómero  del  Teflón® 


Introducción 


Haluros  de  arilo 


para -die  lorobenceno 

naftalina 


HO 


NH, 


CH9 — C  H — CO  OH 


hormona  tiroidea 
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■  FIGURA  6-1 

Gorometano  y  su  mapa  de  potencial 
dectrostilico  (MPE).  El  enlace  polar 
C— O  se  ve  en  el  MPE  como  una 
región  rica  en  densidad  electrónica 
(rojo)  alrededor  del  cloro,  y  una  región 
pobre  en  densidad  electrónica  (azul) 
alrededor  de  los  itomos  de  carbono 
e  hidrógeno. 


H  -h 


tl 


\s+  a- 

c— a 

/ 

H 

clorometano 


MPE  del  clorometano 


El  enlace  carbono-halógeno  de  un  haluro  de  alquilo  es  polar  debido  a  que  los  ótomos  de  los 
halógenos  son  mis  electronegativos  que  los  itomos  de  carbono.  La  mayoria  de  las  reacciones 
de  los  haluros  de  alquilo  rcsultan  de  la  mptura  de  este  enlace  polarizado.  El  mapa  de  potencial 
electrostitico  del  clorometano  (figura  6-1)  muestra  una  densidad  electrónica  mis  alta  (rojo) 
alrededor  del  itomo  de  cloro  y  una  densidad  electrónica  relativamente  baja  (azul)  alrededor 
de  los  itomos  de  carbono  e  hidrógeno.  El  itomo  de  carbono  tiene  una  carga  parcial  positiva,  lo 
que  lo  hace  hasta  cierto  punto  electrofilico.  Un  nucleófilo  puede  atacar  a  este  carbono  elec- 
trofflico,  y  el  itomo  del  halógeno  puede  salir  como  un  ion  haluro,  quedindose  con  el  par  de 
electrones  de  enlace.  Al  actuar  como  un  giupo  saliente,  el  halógeno  puede  ser  eliminado  del 
haluro  de  alquilo,  o  puede  ser  reemplazado  (sustituido)  por  una  amplia  variedad  de  gmpos  fun- 
cionales.  Esta  versatilidad  permite  a  los  haluros  de  alquilo  actuar  como  intermediarios  en  la 
sintesis  de  muchos  o  tros  grupos  funcionales. 


PROBLEMA  6-1 

Gasifique  cada  compuesto  como  haluro  de  alquilo,  haluro  de  vintlo  o  haluro  de  arilo. 


(a)  CH3CHCFCH3  (b)  (CH3)3CBr 


bromociclohexano  1-bromociclohexeno 


(c)  CH3CCI3 


un  PCB  (bifenilo  policlorado) 


6-2 


Nomenclatura 
de  los  haluros 
de  alquilo 


Hay  dos  formas  de  nombrar  a  los  haluros  de  alquilo.  La  nomenclatura  sistemitica  (IUPAC) 
trata  a  los  haluros  de  alquilo  como  un  alcano  con  un  sustituyente  halo-:  el  fluor  es  mencionado 
como  fluom -,  el  cloro  como  chloro -,  el  bromo  como  bromo-  y  el  yodo  como  iodo-.  El  resultado 
es  el  nombre  sistemitico  haloalcano,  como  en  el  I  -clorobutano  o  2-bromopropano.  Los  nom- 
bres  comunes  o  “triviales”  se  forman  mencionando  al  haluro  y  luego  al  gmpo  alquilo,  como  en 
el  caso  del  “bromuro  de  isopropilo”.  Éste  es  el  origen  del  término  haluro  de  alquilo.  Los  nom- 
bres  comunes  sólo  son  übles  para  los  haluros  de  alquilo  simples,  como  los  siguientes: 


nombre  IUPAC: 

nombre  comün: 


CH3CH— F 

fluoroetano 

fluoruro  de  etilo 


Cl 

1 

CH2CH2CH^CH1 

1 -clorobutano 

cloruro  de  n-butilo 


Br 

I 

CH,— CH— CH3 

2-bromopropano 

bromuro  de  isopropilo 


nombre  IUPAC:  yodociclohexano 

nombre  comón:  yoduro  de  ciclohexilo 


tra  ns- 1 -c  loro-  3-  me  tilc  ic  lope  ntan  o 

(ninguno) 
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CH  — I 

CHjCf^ — CH — CH2CH3 

nombre  IUPAC:  3-<yodometil)pentano 


CH7CH2 — F 


ch3ch,ch2^ch— CH2CH2CH3 


4-(2- fl  u  oroe  til)he  plano 


AJgunos  de  los  halometanos  han  adquirido  nombres  comunes  que  no  estin  claramente 
relacionados  con  sus  estructuras.  Un  compuesto  de  fórmula  CH2X2  (un  grupo  metileno  con  dos 
halógenos)  se  conoce  como  haluro  de  metileno ;  a  un  compuesto  de  fórmula  CHX3  se  le  llama 
halofonno\  y  a  un  compuesto  de  fórmula  CX4  se  le  denomina  tetrahalum  de  carbono. 


CH^ 

nombre  IUPAC:  didorometano 

nombre  comün:  cloruro  de  metileno 


CHCI3 

[ridoromelano 

cloroformo 


CC14 

tetraciorometano 
tetraclorurode  carbono 


PROBLEMA  6-2 

Dé  las  estructuras  de  los  siguientes  oompuestos. 

(a)  yoduro de  metileno 

(c)  3-bromo2-metilpentano 

(e)  2pbromo-3-etil-2-metilhexano 

(g)  cij-1  -fluoro-3^fluorometil)ciclohexano 


(b)  tetrabromuro  de  carbono 
(d)  yodoformo 
(f)  bromuro  de  isobutilo 
(h)  doruro  de  ter-butilo 


Los  haluros  de  alquilo  se  clasifïcan  de  acuerdo  a  la  naturaleza  del  itomo  de  carbono  en- 
lazado  al  halógeno.  Si  el  carbono  que  tiene  al  halógeno  esti  enlazado  a  un  itomo  de  carbono, 
éste  es  primario  (1°)  y  el  haluro  de  alquilo  es  un  haluro  primario.  Si  dos  itomos  de  carbono 
estin  enlazados  al  carbono  que  tiene  al  halógeno,  es  secundario  (2°)  y  el  compuesto  es  un 
haluro  secundario.  Un  haluro  terciario  (3°)  posee  tres  itomos  de  carbono  enlazados  al  car¬ 
bono  que  tiene  al  halógeno.  Si  el  itomo  de  carbono  que  tiene  al  halógeno  es  un  grupo  metilo 
(no  esti  enlazado  con  otros  itomos  de  carbono),  el  compuesto  es  un  haluro  de  metilo. 

R 

CH3 — X  R— CH— X  R—  CH—  X 

haluro  de  nretilo  haluro  primario  (1°)  haluro  secundario  (2°) 


R 

I 

R— C— X 

I 

R 

haluro  terciario  (3°) 


Ejemplos 


nombre  IUPAC: 

nombre  comün: 


CH3— Br 

bromometano 

bromuro  de  nretilo 


Q^CHjCR, — F 

1° 

1 -fluoropropano 

fluoruro  den-propilo 


I 

CH3 —  CH — CH2CHj 

2° 


2-yodobutano 

yoduro  de  sec-butilo 


(CH^C — Cl 
3° 

2-c  lo  ro-2-nre  til  propano 

cloruro  de  ter-butilo 


Un  dihaluro  ge  min  al  (del  latfn,  geminus  “gemelo”)  tiene  los  dos  itomos  de  halógeno  enlaza¬ 
dos  al  mismo  itomo  de  carbono.  Un  vicinal  dihalide  (del  latin,  vicinus,  “vecinos”)  tiene  los  dos 
halógenos  enlazados  a  itomos  de  carbono  adyacentes. 


Br\  /Br 


un  di  bromuro  ge  minal 


Cl  Cl 

-c-c- 


I 


I 


un  diclomro  vecinal 
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PROBLEMA  6-3 

Para  cada  uno  de  los  siguientes  compuestos, 

1.  Dé  el  nombre  1UPAC. 

2.  Dé  el  nombre  oomtin  (si  es  posible) . 

3.  Clasifique  el  compuesto  como  haluro  de  metilo,primario,  secundario  o  terciario. 
(a)  (CH3)2CHCH2C1 

(c)  CH3CH2CHBrCH3 

-dS 

.  -Ö" 

F 


(b)  (CH3)3CBr 

(d) 


CHj —  CH —  CH,C1 


CHjCH, 


(n 


6-3 


6-3A 


Solventes 


Usos  comunes  de  los 
haluros  de  alquilo 


El  cloroformo  puede  convertirse  en 
fosgeno,  un  cloruro  de  4ddo  muy 
reactivo,  en  presenda  de  oxigeno  a 
temperatura  ambiente.  El  fosgeno 
es  extrema  da  mente  tóxico  debido 
a  que  reacdona  con  muchas 
molóculas  biológicas  y  las  desactiva. 
Algunas  vee  es  se  anade  una  pe- 
qoena  cantidad  de  alcohol  a  los 
contenedores  de  cloroformo  para 
destruir  cualquier  fosgeno  que 
pudiera  formarse. 


Cl 


fosgeno 


Los  haluros  de  alquilo  se  utilizan  principalmente  como  disolventes  de  aplicación  industrial  y 
doméstica.  El  tetracloruro  de  carbono  (CCI4)  se  utilizaba  para  el  lavado  en  seco,  como  elimi- 
nador  de  manchas  y  para  o  tras  clases  de  limpieza  doméstica.  Sin  embargo,  este  compuesto  es 
tóxico  y  cancerigeno  (ocasiona  cincer),  por  lo  que  los  nuevos  productos  para  la  limpieza  en 
seco  utilizan  ahora  1 ,1 ,1-tricloroetano  y  otros  disolventes. 

El  cloruro  de  metileno  (CH2CI2)  y  el  cloroformo  (CHCI3)  también  son  buenos  disolventes 
para  la  limpieza  y  desengrasado.  El  cloruro  de  metileno  antes  se  utilizaba  para  extraer  la  cafei- 
na  del  café  y  producircafé  descafeinado.  La  preocupación  por  las  trazas  de  residuos  de  cloruro 
de  metileno  en  el  café,  hizo  que  los  productones  utilizaran  dióxido  de  carbono  liquido  en  su 
higar.  El  cloroformo  es  mis  tóxico  y  carcinógeno  que  el  cloruro  de  metileno,  y  ha  sido  reem- 
plazado  por  éste  ultimo  y  otros  disolventes  en  la  mayoria  de  los  desengrasantes  industriales  y 
removedores  de  pinturas. 

Incluso  los  disolventes  halogenados  mis  seguros,  como  el  cloruro  de  metileno  y  el  1,1, 
I -tricloroetano,  deben  utilizarse  con  cuidado.  Todos  son  potencialmente  tóxicos  y  carcinóge- 
nos,  y  disuelven  los  icidos  grasos  que  protegen  la  piel,  ocasionando  un  tipo  de  dermatitis. 

6-3B  Reactivos 

Muchas  sfntesis  utilizan  haluros  de  alquilo  como  materias  primas  para  formar  moléculas  mis 
complejas.  La  conversión  de  haluros  de  alquilo  en  reactivos  organometilicos  (compuestos  que 
contienen  enlaces  carbono-metal)  es  una  herramienta  especialmente  util  en  la  smtesis  orginica. 
En  lasección  10-8  estudiaremos  la  formación  de  los  compuestos  organometilicos. 


6-3C  Anestésicos 

El  cloroformo  (CHCI3)  fue  la  primera  sustancia  que  se  descubrió  que  produefa  anestesia  ge- 
neral,  lo  que  trajo  nuevas  posibilidades  para  cirugias  cuidadosas  con  pacientes  inconscientes 
y  relajados.  Sin  embargo,  el  cloroformo  es  tóxico  y  cancerigeno,  y  pronto  dejó  de  utilizarse 
para  cambiar  a  anestésicos  mis  seguros  como  el  éter  dietflico.  Un  haluro  de  alquilo  mrxto, 
O^CHBrCI  (el  cual  lleva  el  nombre  comencial  de  Halotano),  es  un  anestésico  halogenado 
menos  tóxico.  El  cloruro  de  etilo  se  utiliza  como  anestésico  local  para  intervenciones  menores. 
Qiando  se  rocia  sobre  la  piel,  se  evapora  (pe  12  °Q  y  enfrfa  el  irea,  lo  cual  mejora  el  efecto 
anestésico. 
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6-3D  Freones:  refrigerantes  y  agentes  espumantes 

Los  freones  (también  conocidos  como  clorofluorocarbonos ,  o  CFC)  son  haloalcanos  que 
fueron  desarrollados  para  sustituir  al  amoniaco  como  gas  refrigerante.  El  amoniaco  es  tóxico, 
y  los  refrigeradores  con  fugas  con  frecuencia  mataban  a  la  gente  que  trabajaba  o  dormia  cerca 
de  ellos.  El  Freón-12®,CC12F2,  en  alguna  ocasión  fue  el  refrigerante  més  usado.  Los  freones 
con  puntos  de  ebullición  bajos  (como  el  Freón-I l^jCC^F)  se  utilizaban  como  agentes  es¬ 
pumantes  que  se  anadfan  a  los  plésticos  para  que  al  evaporarse  se  formara  una  espuma  que 
después  se  endurecia.  La  liberación  de  los  freones  en  la  atmósfera  ha  generado  preocupa- 
ción  por  sus  reacciones  con  la  capa  de  ozono  que  protégé  a  la  Tierra.  Los  CFC  se  extienden 
gradualmente  en  la  estratósfera,  donde  los  étomos  de  cloro  catalizan  la  descomposición  del 
ozono  (O3)  en  oxigeno  (O2).  La  mayoria  de  los  cientfficos  culpan  a  los  freones  por  acelerar 
la  reducción  de  la  capa  de  ozono  y  por  el  “agujero”  en  dicha  capa  que  se  detectó  sobre  el 
Polo  Sur. 

Los  tratados  intemacionales  han  limitado  la  producción  futura  y  el  uso  de  freones  que 
destruyen  el  ozono.  El  Freón-12  fue  sustituido  por  hidrocarburos  de  bajo  punto  de  ebullición  o 
por  dióxido  de  carbono  en  las  latas  de  aerosol.  En  los  refrigeradores  y  aires  acondicionados  de 
los  automóviles,  el  Freón-12  fue  sustituido  por  Freón-22®,CHC1F2.  Los  freones  con  enlaces 
C — H  como  el  Freón-22),  llamados  HCFC,en  general  se  destruyen  a  menores  alturas,  antes  de 
que  lleguen  a  la  estratósfera.  El  propano,  el  C02  y  el  HCFC-123  (CHC12CF3)  se  utilizan  como 
sustituyentes  del  Freón-11  para  la  fabricación  de  espumas  plésticas. 


6-3E  Pesticidas 

Los  haluros  de  alquilo  han  contribuido  a  la  salud  de  los  seres  humanos  por  su  función  como 
insecticidas.  Desde  la  antigüedad,  la  gente  ha  muerto  de  hambruna  o  por  enfermedades  oca- 
sionadas  o  transmitidas  por  mosquitos,  pulgas,  piojos  y  otros  insectos.  La  “muerte  negra”  de  la 
Edad  Media  arrasó  con  casi  un  tercio  de  la  población  de  Europa  por  la  peste  bubónica  trans- 
mitida  por  las  pulgas.  Regiones  completas  de  Africa  y  América  tropical  estaban  deshabitadas  y 
no  habian  sido  exploradas  ya  que  la  gente  no  podia  sobrevivir  a  las  enfermedades  transmitidas 
por  los  insectos,  como  la  malaria,  fïebne  amarilla  y  la  enfermedad  del  sueno. 

En  el  siglo  xix  se  desarrollaron  compuestos  de  arsénico,  nicotina  y  otros  insecticidas 
crudos,  pero  estos  compuestos  son  tan  tóxicos  para  las  aves,  animales  y  personas,  como  lo  son 
para  los  insectos.  Su  uso  es  extremadamente  peligroso,  sin  embargo,  un  insecticida  peligroso 
seguia  siendo  preferible  ante  la  posibilidad  de  morir  por  una  enfermedad  o  inanición. 

La  guerra  contra  los  insectos  cambió  de  manera  radical  en  1939  con  el  descubrimiento 
del  DDT  (figura  6-2).  El  DDT  muy  tóxico  para  los  insectos,  pero  su  toxicidad  para  los  mami- 
feros  es  bastante  baja.  Se  necesita  aproximadamente  una  onza  (28  gramos)  de  DDT  para  mat  ar 
a  una  persona,  pero  la  misma  cantidad  de  insecticida  protégé  un  acre  (4.047  m2)  de  tierra  con¬ 
tra  las  langostas  o  mosquitos.  En  1970,  la  U.S.  National  Academy  of  Sciences  (Academia 
Nacional  de  Ciencias  de  los  Estados  Unidos)  informó  que  "en  poco  mis  de  dos  décadas  el  DDT 
habia  evitado  500  millones  de  muertes  por  malaria”.  Se  lograron  avances  parecidos  contra 
los  mosquitos  transmi  sores  de  la  fïebre  amarilla  y  contra  las  moscas  tse-tsé,  transmi  so  ras  de  la 
enfermedad  del  sueno.  Al  espol vorear  DDT  en  el  cuerpo,  la  gente  se  protegia  contra  el  tifus 
transmitido  por  los  piojos,  y  al  espolvorearlo  en  las  madrigueras  de  roedores  controlaban  la 
amenaza  de  la  plaga. 

Como  sucede  con  muchos  inventos,  el  DDT  presentó  efectos  colaterales  no  deseados.  Es 
un  insecticida  de  larga  duración  y  sus  residuos  se  acumulan  en  el  ambiente.  El  uso  generaliza- 
do  del  DDT  como  insecticida  agncola  desarrolló  concentraciones  importantes  de  éste  en  la 
fauna  y  flora,  lo  que  ocasionó  la  disminución  de  muchas  especies.  En  1972  la  U.S.  Environ- 
mental  Protection  Agency  (Agenda  de  Protección  Ambiental  de  los  Estados  Unidos)  prohibió 
el  uso  del  DDT  como  insecticida  agricola.  Sin  embargo,  aun  se  utiliza  en  lugares  donde  las 
enfermedades  transmitidas  por  insectos  son  una  amenaza  para  la  vida  de  los  seres  humanos. 
Los  mosquiteras  para  cama  tratados  con  DDT  todavfa  son  la  protección  miseconómica  y  efec- 
tiva  contra  la  malaria,  y  rociar  cuidadosamente  DDT  alrededor  de  las  casas  y  en  las  madri¬ 
gueras  de  roedores. 

Se  han  desarrollado  muchos  otros  insecticidas  clorados.  Algunos  de  ellos  también  se 
acumulan  en  el  ambiente,  y  gradualmente  producen  efectos  nocivos  en  la  fauna  y  flora.  Otros 
pueden  utilizarse  con  pocos  efectos  ad  versos  si  se  aplican  de  manera  adecuada.  Debido  a  sus 
efectos  tóxicos  persistentes,  los  insecticidas  clorados  casi  no  se  utilizan  en  la  agricultura.  Por 


Uso  del  inhalador  de  cloroformo  de 
Dubois  para  producirel  efecto 
anestésico  durante  una  cirugfa, 
aproximadamente  de  1 850. 


Los  compuestos  halogenados  per- 
manecen  en  el  ambiente  porque 
resisten  ka  descomposiaón  provoca- 
da  por  las  bacterias  del  suelo  que 
degradan  el  material  orgénico. 
Muchos  de  ellos  son  qu  (mi  ca  mente 
inactivos  e  insolubles  en  agua,  lo 
que  evita  la  degradadón  bacteriana. 
Sin  embargo,  hay  cepas  de  bacte¬ 
rias  que  pueden  utilizar  compuestos 
halogenados  como  fuente  de 
alimento. 


Cl 


Cl— C— C— H 


Cl 

DDT 


■  FIGURA  6-2 

Estructura  del  DDT, 
DicloroDifenilTricloroetano,  o  1,1, 
l-tricloro-2,2-bis-(p-clorofenil)etano . 

EI  DDT  fue  el  primer  insecticida 
dorado.  Su  uso  sirvió  para  que  muchos 
lugares  del  mundo  estuvieran  libres  de 
enfermedades  propagadas  por  insectos 
y  para  evitar  la  inanición,  pero  se  ha 
acumulado  en  el  ambiente. 
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b  general  se  utilizan  cuando  se  necesita  un  insecticida  potente  para  proteger  la  vida  o  la  pro- 
piedad.  Por  ejemplo,  el  lindano  se  utiliza  en  champüs  para  matar  los  piojos,  y  el  clordano  para 
proteger  constmcciones  de  madera  de  las  termitas.  A  continuación  aparecen  las  es  truc  tu  ras  de 
algunos  insecticidas  clorados. 


PROBLEMA  6-4 

La  kcpona  y  el  clordano  se  sintetizan  a  partir  del  hexaclorociclopentadieno  y  o  tros  compuestos  formados 
por  anillos  de  cinco  miembros.  Muestre  oómo  estos  dos  pesticidas  estin  formados  por  dos  anillos  de 
cinco  miembros. 


Cl  Cl 


a  ci 

hexaclorociclopentadieno 


6-4 


Estructura  de  los 
haluros  de  alquilo 


En  un  haluro  de  alquilo,  el  itomo  de  halógeno  esti  enlazado  a  un  Storno  de  carbono  con  hi- 
bridación  sp3.  El  halógeno  es  mis  electronegativo  que  el  carbono,  y  el  enlace  C — X  esti  pola- 
rizado  con  una  carga  parcial  positiva  sobre  el  carbono  y  una  carga  panda!  negativa  sobre  el 
halógeno. 


H 


/x  =  4.8  X  8  X  d 

donde  8  es  la  separación  de  carga, 

y  des  la  longitud  de  enlace. 


Las  electronegatividades  de  los  halógenos  aumentan  en  el  orden. 

I  <  Br  <  Cl  <  F 

dectronegatividad:  2.7  3.0  3  2  4.0 

Las  longitudes  de  enlace  carbono-halógeno  aumentan  conforme  los  itomos  del  halógeno  se 
vuelven  mis  grandes  (mis  que  los  radios  atómicos)  en  el  onden 


C  — F  <  C  —  Cl  <  C  — Br  <  C  — I 

longitud  de  enlace:  1 38  A  1.78  A  1.94  A  2.14  A 

Estos  dos  efectos  son  opuestos  entne  sf;  los  halógenos  mis  grandes  tienen  enlaces  mis  grandes 
pero  tienen  electronegatividades  mis  débiles.  El  nesultado  global  es  que  los  momentos  dipo- 
lares  de  enlace  aumentan  en  el  orden 

C  — I  <  C  — Br  <  C  — F  <  C  — Cl 

momento  dipolar, /i:  1 .29 D  1 .48  D  lil  D  1 .56  D 
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TABLA  6-1 


Momentos  dipolares  moleculares  de  los  haluros  de  metilo 

X 

ch3x 

ch2x2 

chx3 

CX4 

F 

1.82  D 

1.97  D 

1.65  D 

0 

Cl 

1 .94  D 

1.60  D 

1.03  D 

0 

Br 

1.79  D 

1.45  D 

1 .02  D 

0 

1 

1.64  D 

I.I1D 

1.00D 

0 

Cl 

: 


a  /7% 


Cl 


Cl 


tetracloruro  de  carbono 


Un  momento  dipol ar  molecu lar  es  la  suma  vectorial  de  los  momentos  dipolares  de  enlace 
individuales.  No  es  sencillo  predecir  los  momentos  dipolares  moleculares,  ya  que  dependen  de 
los  ingulos  de  enlace  y  otros  factores  que  varian  con  cada  molécula.  La  tabla  6-1  presenta  los 
momentos  dipolares  de  los  metanos  halogenados  medidos  experimentalmente.  Observe  cómo 
los  cuatro  enlaces  polares  de  los  tetrahaluros  de  carbono,  orientados  simétricamente,  se  cance- 
lan  para  dar  un  momento  dipolar  molecular  igual  a  cero. 

PROBLEMA  6-5 

Para  cada  par  de  compuestos ,  prediga  cuil  tiene  el  momento  dipolar  molecular  més  grande  y  explique 

su  razonamiento. 

(a)  doruro  de  etilo  o  yoduro  de  etilo 

(b)  1-bromopropano  o  ciclopropano 

(c)  ciclopenteno  o  tronj-but-2-eno 


6-5A  Puntos  de  ebullición 


6-5 


Dos  clases  de  fuerzas  intermoleculares  influyen  en  los  puntos  de  ebullición  de  los  haluros  de  alqui¬ 
lo.  La  fuerza  de  London  es  la  atracdón  intermolecular  mis  in  ten  sa  que  experimentan  los  haluros  de 
alquilo.  Las  fuerzas  de  London  son  atracciones  superficiales  que  resultan  de  los  dipolos  temporales 
coordinados.  Las  moléculas  con  grandes  areas  superficiales  tienoi  atracciones  de  London  mis  in- 
tensas,  lo  que  genera  puntos  de  ebullición  mis  elevados.  Las  atracciones  dipolo-dipolo  (que  se 
deben  al  enlace  polar  C — X  también  afectan  a  los  puntos  de  ebullición,  pero  en  menor  medida. 

Las  moléculas  con  masas  moleculares  mis  grandes  por  lo  genera!  tienen  puntos  de  ebullición 
mis  elevados,  ya  que  son  mis  pesados  (y  por  lo  tanto  se  mueven  menos),  y  tienen  ireas  superfi¬ 
ciales  mis  grandes.  Las  ireas  superficiales  de  los  haluros  de  alquilo  varian  de  acueido  con  las  ireas 
superficiales  de  los  halógenos.  Podemos  tener  una  idea  de  las  ireas  superficiales  relativas  de  los 
itomos  de  halógenos  si  consideramos  sus  radios  de  van  der  Waals.  La  figura  6-3  muestra  que  un 
fluoruro  de  alquilo  tiene  casi  la  misma  irea  superficial  que  el  alcano  correspon diente;  en  conse- 
cuencia,  sus  fuerzas  de  atracdón  de  London  son  parecidas.  Sin  embargo,  el  fluoruro  de  alquilo  tiene 
un  momento  dipolar  mis  grande,  por  lo  que  las  fuerzas  de  atracdón  totales  son  ligeramente  ma 
yores  en  el  fluoruro  de  alquilo,  lo  que  hace  que  tenga  un  punto  de  ebullición  mis  elevado.  Porejem- 
plo,  el  punto  de  ebullición  del  n-butano  es  0  °C,  mientras  que  el  del  fluoruro  de  n-butilo  es  33  °C. 

Los  otros  halógenos  son  mucho  mis  grandes  que  el  fluor,  lo  que  les  da  un  irea  superficial 
mis  grande  y  deva  los  puntos  de  ebullición  de  sus  haluros  de  alquilo.  Con  un  punto  de  ebullición 
de  78  °C,  el  cloruro  de  n-butilo  muestra  la  influencia  de  que  el  cloro  tenga  un  irea  superficial 
mucho  mis  grande.  Esta  tendencia  continüa  con  el  bromuro  de  n-butilo  (pe  102  °Q  y  el  yoduro 
de  n-butilo  (pe  1 3 1  °Q.  La  tabla  6-2  presenta  los  puntos  de  ebullición  y  las  densidades  de  algunos 
haluros  de  alquilo  simples.  Observe  que  los  compuestos  con  formas  ramificadas  mis  esféricas 
tienen  puntos  de  ebullición  mis  bajos,  como  resultado  de  ireas  superficiales  mis  pequenas.  Por 
ejemplo,  el  bromuro  de  n-butilo  tiene  un  punto  de  ebullición  de  102  °C,  mientras  que  el  bromuro 
de  fór-butilo,  que  es  misesférico,  tiene  un  punto  de  ebullición  de  sólo  73  °C.  Este  efecto  es  simi- 
lar  al  que  vimos  con  los  alcanos. 
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PROBLEMA  6-6 

Para  cada  par  de  compuestos  prediga  cuil  es  el  que  tiene  un  punto  de  ebullición  més  elevado.  Revise  la 
tabla  6-2  para  que  vea  si  su  predioción  fue  correcta,  y  luego  explique  por  qué  ese  compuesto  tiene  el 
punto  de  ebullición  més  alto. 

(a)  hromuro  de  isopropilo  y  bromuro  de  n-butilo 

(b)  doruro  de  isopropilo  y  bromuro  de  ter-butilo 

(c)  1-bromobutano  y  1-clorobutano 
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Radio  d q  van  dor 
Kalógono  Waak  (1 0"8  om) 


F  1.35 

Cl  1.8 

Br  1.95 

I  2.15 

H  (oom o  comparación)  1 .2 


fluoruro  de  etilo,  pe  -38  °C 


cloruro  de  etilo,  pe  12  °C 


■  FIGURA  6-3 

Representaciones  espaciales  de  los 
haluros  de  etilo.  Los  halógenos  mós 
pesados  son  mós  grandes  y  tienen 
Éeas  superficiales  mucho  mós  grandes. 
Como  resultado,  los  punlos  de  ebulli- 
ción  de  los  haluros  de  etilo  aumentan 
en  el  orden  F  <  Q  <  Br  <  L 


TABLA  6-2 


Propiedades  ftsicas  de  los  haluros  de  alquilo 

Compuflsto 

Ma  sa  motecular 

Punto  d q  «bulliöón  (°Q 

Dcnsidad  (g/mL) 

CH3 — F 

34 

-78 

CH3— Cl 

50.5 

-24 

0.92 

CH3 — Br 

95 

4 

1.68 

CH3 —  I 

142 

42 

2.28 

ch2q2 

85 

40 

1.34 

CHC13 

119 

61 

1.50 

CCU 

154 

77 

1.60 

CH3CH2 —  F 

48 

-38 

0.72 

CH3CH2  — Cl 

64.5 

12 

0.90 

CH3CH2  — Br 

109 

38 

1.46 

CH3CH2  —  I 

156 

72 

1.94 

CH3CH2CH2  —  F 

62 

3 

0.80 

CH3CH2CH2  — Cl 

78.5 

47 

0.89 

CH3CH2CH2  — Br 

123 

71 

1.35 

CH3CH2CH2  — I 

170 

102 

1.75 

(CH3)2CH— Cl 

78.5 

36 

0.86 

(CH3)2CH  — Br 

123 

59 

1.31 

(CH3)2CH  — I 

170 

89 

1.70 

CH3CH2CH2CH2  —  F 

76 

33 

0.78 

CH3CH2CH2CH2  — Cl 

92.5 

78 

0.89 

CH3CH2CH2CH2  — Br 

137 

102 

1.28 

CH3CH2CH2CH2  —  I 

184 

131 

1.62 

(CH3)3C-C1 

92.5 

52 

0.84 

(CH3)3C  Br 

137 

73 

1.23 

(CH3)3C  I 

184 

100 

1.54 

6-5B  Densidades 

La  tabla  6-2  también  presenta  las  densidades  de  los  haluros  de  alquilo  comunes.  Al  igual  que  sus 
puntos  de  ebullición,  sus  densidades  siguen  una  tendencia  predecible.  Los  fluoniros  de  alquilo 
y  los  cloruros  de  alquilo  (aquellos  con  sólo  un  ótomo  de  cloro)  son  menos  densos  que  el  agua 
(1 .00  g/mL).  Los  clonjros  de  alquilo  con  dos  o  mós  ótomos  de  cloro  son  mós  densos  que  el 
agua,  y  todos  los  bromuros  y  yoduros  de  alquilo  también  son  mós  densos  que  el  agua. 
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PROBLEMA  6-7 

Cuando  se  agita  agua  con  hexano,  los  dos  Ifquidos  se  separan  en  dos  fases.  iQué  compuesto  se  encuen- 
tra  en  la  fase  superior  y  cuil  en  la  fase  del  fondo?  Cuando  se  agita  agua  con  cloroformo,  el  resultado 
es  parecido  a  un  sistema  de  dos  fases.  De  nuevo,  ^qué  compuesto  se  encuentra  en  cada  fase?  Explique 
la  diferencia  en  los  dos  experimentos .  ^Qué  espera  que  succda  cuando  se  agita  agua  con  etanol 
(CH3CH20H)? 


La  mayoria  de  las  sintesis  de  haluros  de  alquilo  utilizan  la  quimica  de  grupos  funcionales  que 
aun  no  estudiamos.  Por  el  momento,  analizaremos  la  halogenación  por  radicales  libres  y  sólo 
resumiremos  otras  sintesis  de  haluros  de  alquilo,  con  frecuencia  mis  ütiles.En  capitulos  poste- 
riores  estudiaremos  las  otras  sfntesis. 


6-6 


Preparadón  de 
haluros  de  alquilo 


6-6A  Halogenación  por  radicales  libres 

Aunque  en  la  sección  4-3  explicamos  con  todo  detalle  este  mecanismo,  la  halogenación  por  ra¬ 
dicales  libres  rara  vez  resulta  un  método  efectivo  para  sintetizar  haluros  de  alquilo.  Por  lo  gene- 
ral  se  producen  mezclas  de  productos,  derivado  de  los  distintos  tipos  de  itomos  de  hidrógeno  que 
pueden  ser  abstrafdos.  Adonis,  es  posible  que  mis  de  un  itomo  de  halógeno  pueda  reaccionar, 
lo  que  genera  sustituciones  nucleofilicas  mültiples.  Por  ejemplo,  la  cloración  del  propano  puede 
dar  una  mezcla  compleja  de  productos. 


CH— CH2— CH3 


+  CL 


hv 


f  ch3— ch2— CH,C1  + 
<  +  CH3— CHC1— CH2C1 
1+  CH  — CH , — C  HC 1 , 


CH3 — CHC1 — CH3 
+ 

+  otros 


CH3 — CCL — CH3 


En  la  industria,  la  halogenación  por  radicales  libres  algunas  veces  resulta  ütil,  ya  que  los 
reactivos  son  baratos,  la  mezcla  de  productos  puede  separarse  por  destilación  y  cada  uno  de 
los  productos  individuales  se  vende  por  separado.  Sin  embargo,  en  un  laboratório  necesitamos 
un  buen  rendimiento  de  un  producto  en  particular.  La  halogenación  por  radicales  libres  rara 
vez  genera  buena  selectividad  y  rendimiento,  por  lo  que  pocas  veces  se  utiliza  en  el  laboratório. 
Las  sintesis  de  laboratório  que  utilizan  la  halogenación  por  radicales  libres  por  lo  regular 
se  limitan  a  compuestos  especializados  que  generan  un  solo  producto  principal,  como  los  si- 
guientes  ejemplos. 


ciclohexano 


hv 


(50%) 


ch3 

I 

CH3 — C — H 

I 

ch3 

isobutano 


+  Br^ 


hv 


ch3 

I 

CH,— c— Br 

I 

ch3 

bromuro  de  tór-butilo 
(90%) 


Todos  los  itomos  de  hidrógeno  en  el  ciclohexano  son  equivalentes,  y  la  cloración  por  ra¬ 
dicales  libres  da  un  rendimiento  utilizable  de  clorociclohexano.  Es  posible  que  se  formen  di- 
cloruros  y  tricloruros,  pero  estas  reacciones  colaterales  se  controlan  utilizando  sólo  una 
pequena  cantidad  de  cloro  y  ciclohexano  en  exceso.  La  bromación  por  radicales  libres  es 
muy  selectiva  (sección  4-14),  y  genera  buenos  rendimientos  de  productos  que  tienen  un  tipo 
de  itomos  de  hidrógeno  més  reactivos  que  otros.  El  isobutano  sólo  tiene  un  dtomo  de  hidróge¬ 
no  terciario,  y  este  étomo  es  preferentemente  abstraido  para  dar  un  radical  libre  terciario.  Sin 
embargo,  en  el  laboratório  no  solemos  utilizar  la  halogenación  por  radicales  libres,  ya  que 
tiende  a  estar  plagada  de  mezclas  de  productos. 
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6-6 B  Bromación  alilica 

Aunque  la  halogenación  por  radicales  libres  es  un  método  de  sintesis  deficiënte  en  la  mayorfa 
de  los  casos,  la  bromación  de  alquenos  por  radicales  libres  puede  llevarse  a  cabo  de  manera 
muy  selectiva.  Una  posición  alHica  es  un  Storno  de  carbono  próximo  a  un  enlace  doble  car- 
bono-carbono.  Los  intermediarios  alflicos  (cationes,  radicales  y  aniones)  se  estabilizan  por  re- 
sonancia  con  el  enlace  doble,  lo  que  permite  que  la  carga  o  el  radical  esté  deslocalizado.  Las 
siguientes  entalpias  de  disociación  de  enlace  muestran  que  se  necesita  menos  energia  para  for- 
mar  un  radical  alilico  primario  estabilizado  por  resonancia, que  un  radical  secundario  tfpico. 


H 

I 


CHj  H 

V 

ch3  h 


X' 

I 

H 


C 
/  \ 

H  H 


CH  S 

Y-  +  H 

CHj  (radical  2°) 


H 


H^cT 

I 

H 


C' 

I 

H 


H 


H 


H 

I 

C. 


c 

I 

H 


AH=  +397  kJ/mol  (95  kcal/mol) 


C' 

I 

H 


H 


+  H 


AH=  +364  kJ/mol  (87  kcal/mol) 


(radical  alflico  1°) 


Recuerde  que  en  la  sección  4-I3C  vimos  que  la  bromación  es  muy  selectiva,  y  que  sólo  se 
forma  el  radical  mis  estable.  Si  hay  un  hidrógeno  alflico,  por  lo  genera)  el  radical  alflico  es  el 
mis  estable  de  los  que  pudieran  formarse.  Por  ejemplo,  considere  la  bromación  por  radicales 
libres  del  ciclohexeno.  Bajo  las  condiciones  correctas,  la  bromación  por  radicales  libres  del  ci¬ 
clohexeno  puede  dar  un  buen  rendimiento  de  3-bromociclohexeno,  en  donde  el  bromo  ha  susti- 
tuido  a  un  hidrógeno  alflico  de)  itomo  de  carbono  próximo  al  enlace  doble. 


posiciones  alflicas 

A 

/l 


ciclohexeno 


hidrógenos  alflicos 


i 

Vx 

\ini) 


+  Br, 


H  Br 


hv 


+  HBr 


3-bromociclohexeno 

(80%) 


El  mecanismo  es  parecido  a  las  demis  halogenaciones  por  radicales  libres.  Un  radical  bromo 
abstrae  un  étomo  de  hidrógeno  alilico  para  generar  un  radical  alilico  estabilizado  por  resonan¬ 
cia.  Este  radical  reacciona  con  Br2,regenerando  un  radical  bromo  que  continua  la  reacción  en 
cadena. 
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MECANISMO  6-1 


Bromación  alilica 


Paso  de  iniciación:  el  bromo  absorbe  la  luz,  ocasionando  la  formación  de  radicales. 

%  •  hu  •  • 

:Br  —  Br:  2  :Br- 

Primer  paso  de  propagación:  un  radical  bromo  abstrae  un  hidrógeno  alilico. 


I 

I  /”\ 


H  +  :Br- 


I  I 

x  c 

4 _ > 


I 


I 


radical  alflico 

Segundo  pasode  propagación:  cualquier  carbono  radical  puede  neaccionar  con  bromo. 


+  H— ft: 


'C' 

I 


C' 

I 


I 

c 

'C^  ^C' 


+  :Br— Br: 


Reacción  global 


\  / 

xC=Cx  +  Br2 

cC 

I 

H 

un  hidrógeno  alflico 


hv 


■*  0  VV  +  ^ 

I  /\  /\  I 

1  Br  Br  1 

desplazamiento  alilico 


\  / 

C=C  +  HBr 

C-^ 

I 

Br 

un  bromuro  alflico 


El  mecanismo  general  para  la  bromación  alilica  muestraque  cualquier  extremo  del  radical 
alilico  estabilizado  por  resonancia  puede  reaccionar  con  bromo  para  generar  productos.  En  uno 
de  los  productos,  el  étomo  de  bromo  aparece  en  la  misma  posición  de  donde  se  abstrajo  el 
itomo  de  hidrógeno.  El  otro  producto  es  el  resultado  de  la  reacción  en  el  étomo  de  carbono  que 
tiene  al  radical  en  la  segunda  forma  resonante  del  radical  alilico.  Se  dice  que  este  segundo  com- 
puesto  es  el  producto  de  un  desplazamiento  alilico. 

Piara  una  bromación  alilica  eficiente  debe  evitarse  una  gran  concentración  de  bromo,  ya 
que  éste  puede  adicionarse  también  al  enlace  doble  (capitulo  8).  La  Af-bromosuccinimida 
(NBS)  se  utiliza  frecuentemente  como  fuente  de  bromo  en  las  bromaciones  por  radicales  libres, 
ya  que  se  combinacon  el  subproducto  HBr  para  regenerar  una  baja  concentración  constante  de 
bromo.  No  se  necesita  bromo  adicional,  debido  a  que  la  mayorïa  de  los  reactivos  de  NBS  con- 
tienen  trazas  de  Br2  para  iniciar  la  reacción. 


/V-bromosuccinimida  (NBS) 


+  Br2 


rcgenera  una  baja  concentración  de  Br2 


En  el  capitulo  15  estudiaremos  con  més  detalle  la  halogenación  alilica. 
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PROBLEMA  6-8 

(a)  Proponga  un  mecanismo  para  la  siguiente  reacción: 

H,C  =  CH  —  CH3  +  Br,  -S-»  H,C=CH — CH,Br  +  HBr 

(b)  Utilice  las  entalpfas  de  disociación  de  enlace  que  aparecen  en  Ia  tabla  4-2  (pógina  1 38)  para 
calcular  el  valor  del  A H°  de  cada  uno  de  los  pasos  que  mu estra  su  mecanismo.  (La  EDE  para  el 
CH2=CHCH2 — Bres  de  aproximadamente  280ld/mol  o 67  kcal/mol.)  Calcule  el  valor  global 
del  A H°  de  la  reacción.  ^Estos  valor  es  son  consistentes  con  una  reacción  rópida  en  cadena  por 
radicales  libres? 


PROBLEMA  6-9 

La  reacción  del  2,3-dimetilbut-2-eno  con  N-bromosuocinimida  (NBS),  iniciada  por  luz,  genera  dos 
productos: 


HjC\  /CHj  NBS.  hv 

r=r  - > 

HjC  CH3 

23-cbmetilbut-2-eno 


H,C^  ^.CH,— Br  9Hj  CH, 

C=C  +  Br— C— C 

/  \  I  \ 

H,C  CHj  ch, 


(a)  E scriba  un  mecanismo  para  esta  reacción,  mostrando  cómo  se  generan  los  dos  productos  como 
consecuencia  del  intermediario  estabilizado  por  resonancia. 

(b)  La  bromación  del  ciclohexeno  mediante  NBS  sólo  da  un  producto  principal,  como  se  aprecia  en  la 
pógina  224.  Explique  por  qué  no  hay  un  segundo  producto  derivado  de  un  desplazamiento  alflico. 


PROBLEMA  6-10 


Muestre  cómo  podrfa  utilizarse  la  halogenación  por  radicales  libres  para  sintetizar  los  siguientes  oom- 
puestos.  En  cada  caso  explique  por  qué  esperamos  obtener  un  solo  producto  principal. 

(a)  l-cloro-2,2*dimetilpropano  (cloruro  de  neopentilo) 

(b)  2rbromo-2-metilbutano 


Br 


(c)  <^V^h-ch2ch2ch3 

1  -bro  mo- 1  -  fe  nilbutan  o 


Lo  que  sigue  es  un  resumen  breve  de  los  métodos  mis  im portantes  para  preparar  haluros 
de  alquilo.  Muchos  de  ellos  son  mis  generales  y  més  ütiles  que  la  halogenación  por  radica¬ 
les  libres.  Mós  adelante  en  el  libro  estudiaremos  varios  de  estos  métodos  (observe  las  referen- 
das  a  la  sección  indicada).  Éstos  aparecen  aqui  para  que  pueda  utilizar  este  resumen  como 
referenda  a  lo  largo  del  curso. 


RESUMEN  Métodos  para  preparar  haluros  de  alquilo 

1.  A partir  de  alcanos :  halogenación  por  radicales  libres  (ütil  sólo  en  ciertos  casos  de  sfntesis)  (secciones  4- 1 3  y  6-6) 


R— H 


calor  o  luz 


Ejemplo 


CEL 

i 

CHj — C — CHj 


H 

isobutano 


R— X  +  H— X 


CH, 


Br, 


calor  o  luz 


CHj — C — CHj 
Br 

bromuro  de  /tr-butilo 
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Z  A  partir  de  alquenos  y  alquinos 

xc=c/ 

/  \ 


\  / 

c=c 

/  \ 


Ejemplos 


HX 


-C=C  — 


2HX 


— c=c — 


2  Xj 


—  C — C —  (sección  8-8) 

I  l 

H  X 
X  | 

— ( 2 — C —  (sección  8-8) 


H  X 

I  I 

—  C — C —  (sección  9-9) 

I  I 

H  X 

X  X 

I  I 

— C — C —  (sección  9-9) 


\  / 

C=C 

/  \ 

c— H 


I  I 

X  X 

o 

A 

NBS:  [  N— Br  \  / 

(secciones  6-6,  15-7) 

°  ‘  c— Br 

/| 


luz 


(bromación  alflica) 


CH, 


CH  — CH=C(CH^)2 


2-metilbut-2-eno 

ch3— ch=ch— CHj 

but-2-eno 

H — C=C — CHjCHjCHj 

pcnt-l-ino 

3.  A  partir  de  akoholes  (secciones  11-7,  11-8,  11-9) 


HBr 


<*1 


2  HBr 


CH— CH2— C— CH, 

Br 

2-bromo-2-meti)b  utano 

CH3 — CHC1 — CHC1 — CH3 

2,3-diclorobutano 

CR—  CB  r2—  CH2CH2CH3 

2, 2-di  brom  ope  nta  no 


Ejemplo 


R— OH 


CRJCH2CH2CR20R 

bulan-l-ol 


HX,  PX3,  u  otros 


HBr,  H?S04 


4.  A  partir  de  otros  haluros  (sección  6-9) 

R— X  -b  I- 


R— Cl  +  KF 


acetona 

l8-oorona-6 

ch3cn 


Ejemplo 


H2C=CH— CH^CI  +  Nal 

clomro  de  alilo 


acetona 


R— X 


CH3CH2CH2CH2Br 

l-bromobutano 


R— I  +  X 

R— F 


h2c=ch— ch2i 


yoduro  de  alilo 
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Reacciones  de  los 
haluros  de  alquilo: 
sustitución 
nucleofdica  y 
eliminación 


Los  haluros  de  alquilo  se  convierten  fécilmente  en  muchos  otros  gnipos  funcionales.  El  étomo 
del  halógeno  puede  salir  con  su  par  de  electrones  de  enlace  para  formar  un  ion  haluro  estable; 
decimos  que  un  haluro  es  un  buen  grupo  saliente.  Cuando  otro  étomo  reemplaza  al  ion  haluro, 
la  reacción  es  de  sustitución  nucleofflica.  Cuando  el  ion  haluro  parte  junto  con  otro  étomo 
o  ion  (con  frecuencia  H+),  la  reacción  es  de  eliminación.  En  muchas  eliminaciones,  se  pierde 
una  molécula  de  H — X  del  haluro  de  alquilo  para  generar  un  alqueno.  Estas  eliminaciones  se 
conocen  como  deshidrohalogenaciones,  ya  que  se  elimina  un  haluro  de  hidrógeno  del  haluro 
de  alquilo.  Las  reacciones  de  sustitución  nucleofflica  y  eliminación  con  frecuencia  compiten 
entre  sf. 

En  una  sustitución  nucleofflica,  un  nucleófilo  (Nuc:~~)  reemplaza  a  un  grupo  saliente 
(:X:“)  de  un  étomo  de  carbono,  utilizando  un  par  de  electrones  no  enlazados  para  formar 
un  nuevo  enlace  con  el  étomo  de  carbono. 


Sustitución  nucleofüica 


—C—C  —  +  NucJ 

I  I 

H  :X: 


—c—c—  + 
I  I 

H  Nuc 


En  una  eliminación,  se  pierde  tanto  el  ion  haluro  como  otro  sustituyente.  Se  forma  un  nuevo 
enlace  rr . 


Eliminación 


—C  —  C—  +  B: 

I  I 

H  :X: 


\  / 

B  — H  +  C=C  +  :X: 

/  \ 


En  la  eliminación  (una  deshidrohalogenación),  el  reactivo  (B:~)  reaccionacomo  una  base,  abs- 
trayendo  un  protón  del  haluro  de  alquilo.  La  mayorfa  de  los  nucleófilos  también  son  bésicos  y 
pueden  participaren  una  sustitución  nucleofflica  o  eliminación,  dependiendo  del  haluro  de  al¬ 
quilo  y  las  condiciones  de  la  reacción. 

Ademós  de  los  haluros  de  alquilo,  muchos  otros  tipos  de  compuestos  experimentan  reac¬ 
ciones  de  sustitución  nucleofflica  y  eliminación.  En  este  capftulo  presentaremos  las  susti- 
tuciones  nucleofilicas  y  eliminaciones,  utilizando  a  los  haluros  de  alquilo  como  ejemplos. 
En  capftulos  posteriores  trataremos  Jas  sustituciones  nucleofflicas  y  eliminaciones  de  otras 
clases  de  compuestos. 


PROBLEMA  6-11 


Clasifique  cada  reacción  como  una  sustitución  nucleofflica,  eliminación,  o  ninguna.  Identifique  al  grupo 
saliente  y  al  nucleófilo  (para  las  sustituciones  nucleofflicas)  o  la  base  (para  las  eliminaciones). 
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PROBLEMA  6-12 

Dé  las  estructuras  de  los  productos  esperados  de  Ia  sustitución  nudeofflica  cuando  el  I-bromohexano 
reacciona  con 

(a)  NaOCH2CH3  (b)  KCN  (c)  NaOH 


Una  sustitución  nucleofilica  tiene  la  forma  general 


6-8 


Nuc!'  +  —  c— X  i 


Nuc— C—  +  :  X: 


nucleófilo  sustrato  producto  gruposaliente 

donde  Nuc:”  es  el  nucleófilo  y  •X-  es  el  ion  haluro  saliente.  Un  ejemplo  es  la  reacción  del 
yodometano  (CH3I)  con  el  ion  hidróxido.  El  producto  es  metanol. 


Sustitución 
nucleofilica  de 
segundo  orden: 
la  reacción  SN2 


H 

i 

H 

Ff—  Ö  =  + 

X 

1 

t 

— 

H— Ö— C— H 

1 

+  *jr 

H 

1 

H 

hidróxido 

yodometano 

metanol 

yoduro 

(nucleófilo) 

(sustrato) 

(producto) 

(grupo  saliente) 

El  ion  hidróxido  es  un  nucleófilo  fuerte  (donador  de  un  par  de  electrones),  ya  que  el  étomo 
de  oxigeno  tiene  pares  de  electrones  no  compartidos  y  una  carga  negativa.  Al  yodometano  se 
le  llama  sustrato,  que  es  el  compuesto  atacado  por  el  reactivo.  El  étomo  de  carbono  del  yodo¬ 
metano  es  electrofïlico  debido  a  que  esté  enlazado  a  un  étomo  de  yodo  electronegativo.  La 
densidad  electrónica  es  alejada  del  carbono  mediante  el  étomo  del  halógeno,  lo  que  hace  que 
el  étomo  de  carbono  tenga  una  carga  parcial  positiva.  La  carga  negativa  del  ion  hidróxido  es 
atrafda  hacia  esta  carga  parcial  positiva. 


H 

H 

1  .. 

ï 

H 

/ 

H9:" 

V- 

H  /  ' 

H 

HO  C  Is 

T\  “ 

H  H 

HQ-a 

tiH 

+  •;/ 

nucleófilo 

electrófilo 

(sustrato) 

estado  de  transición 

producto 

grupo 

saliente 

El  ion  hidróxido  ataca  la  parte  posterior  del  étomo  de  carbono  electrofïlico,  y  aporta  un 
par  de  electrones  para  formar  un  nuevo  enlace.  (En  general,  se  dice  que  los  nucleófïlos  atacan  a 
los  electrófilos,  y  no  al  revés.)  Ob serve  que  las  flechas  curvas  se  utilizan  para  mostrar  el  mo- 
vimiento  de  pares  de  electrones,  desde  el  nucleófilo  rico  en  densidad  electrónica  hasta  el  étomo 
de  carbono  electrofïlico  pobre  en  densidad  electrónica.  El  carbono  puede  alojar  sólo  ocho  elec¬ 
trones  en  su  capa  de  valencia,  por  lo  que  el  enlace  carbono-yodo  debe  comenzar  a  romperse 
conforme  el  enlace  carbono-oxfgeno  comienza  a  formarse.  El  ion  yodo  es  el  gnipo  saliente; 
sale  con  el  par  de  electrones  que  en  algün  momento  lo  unieron  al  étomo  de  carbono. 

Este  mecanismo  de  un  paso  esté  respaldado  por  información  cinética.  Uno  puede  variar  las 
concentraciones  de  los  reactivos  y  observar  los  efectos  sobre  la  rapidez  de  reacción  (cuénto 
metanol  se  forma  por  segundo).  Se  observa  que  la  rapidez  de  reacción  se  duplica  cuando  la  con- 
centración  de  cualquier  reactivo  se  duplica.  Por  lo  tanto  la  reacción  es  de  primer  orden  con  res- 
pecto  a  cada  uno  de  los  reactivos,  y  de  segundo  orden  global.  La  ecuación  de  rapidez  tiene  la 
siguiente  forma: 

rapidez  =  jyCH3I]rOH] 

Esta  ecuación  de  rapidez  es  consistente  con  un  mecanismo  que  requiere  de  una  colisión  entre 
una  molécula  de  yoduro  de  metilo  y  un  ion  hidróxido.  Estas  dos  especies  estén  presentes  en  el 
estado  de  transición,  y  la  frecuencia  de  colisión  es  proporcional  a  ambas  concentraciones.  La 
constante  de  rapidez  kr  depende  de  varios  factores,  incluidas  la  energia  del  estado  de  transición 
y  la  temperatura  (sección  4-9). 
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■  FIGURA  6-4 

El  diagrama  de  energfa  de  reacción 
para  la  reacción  SN2del  yoduro  de 
metilo  con  el  ion  hidróxido  muestra 
sólo  un  móximo  de  energfa:  el  eslado 
de  transición.  No  hay  intermediarios. 

Los  ma  pas  de  potencial  elec  troste  tic  o 
de  los  reactivos,  estado  de  transición  y 
produclos  muestran  que  el  nucleófilo 
con  carga  negativa  (rojo)  ataca  a  la 
región  electrofflica  (azul)  del  sustrato. 
En  el  estado  de  transición,  la  carga 
negativa  (rojo)  esti  deslocalizada 
sobre  el  nucleófilo  y  el  grupo  saliente. 
La  carga  negativa  se  va  con  el  grupo 
saliente. 


•<b  -  •  ■  •  -  • 


para  resolver 

Consejo  probiemas 

Un  estado  de  transición  es 
inestabley  no  puede  aislarse. 
Existe  por  sólo  un  instante. 


Esta  sustitución  nucleofilica  de  un  paso  es  un  ejemplo  del  mecanismo  Sn2.  La  abrevia- 
tura  Sn 2  significa  Sustitución  Nucleofüica  Bimolecular .  El  término  bimolecular  quiere  decir 
que  el  estado  de  transición  del  paso  limitante  de  la  rapidez  de  la  reacción  (el  unico  paso  de  esta 
reacción)  involucra  la  colisión  de  dos  moléculas.  Las  reacciones  bimoleculares  en  genera! 
tienen  ecuaciones  de  rapidez  que  son  de  segundo  orden  global. 

La  reacción  Sn2  del  yoduro  de  metilo  (yodometano)  con  el  ion  hidróxido  es  una  reacción 
concertada,  que  ocurre  en  un  solo  paso  con  la  ruptura  y  formación  simultinea  de  enlaces. 
La  estmctura  de  en  medio  es  un  estado  de  transición,  un  punto  miximo  de  energfa,  en  lugar 
de  un  intermediario.  En  este  estado  de  transición,  se  forma  parcial mente  el  enlace  hacia  el  nu¬ 
cleófilo  (hidróxido),  y  el  enlace  hacia  el  gmpo  saliente  (yoduro)  se  rompe  parcialmente.  Re- 
cuerde  que  un  estado  de  transición  no  es  una  molécula  discreta  que  pueda  aislarse;  ésta  existe 
por  sólo  un  instante. 

El  diagrama  de  energfa  de  reacción  para  esta  sustitución  nucleofilica  (figura  6-4)  sólo 
muestra  un  estado  de  transición  sin  intermediarios  entre  los  reactivos  y  los  productos.  Los  reac¬ 
tivos  aparecen  con  un  poco  mis  de  energfa  que  los  productos,  ya  que  se  sabe  que  esta  reacción 
es  exotérmica.  El  estado  de  transición  tiene  mucha  mis  energfa  debido  a  que  involucra  a  un 
itomo  de  carbono  pentacoordinado  con  dos  enlaces  parciales. 

El  siguiente  mecanismo  muestra  una  reacción  general  SN2.  Un  nucleófilo  ataca  al  sustrato 
para  generar  un  estado  de  transición  en  el  que  se  forma  un  enlace  con  el  nucleófilo,  al  mismo 
tiempo  que  se  rompe  el  enlace  con  el  grupo  saliente. 


MECANISMO  CLAVE  6-2 


La  reacción 


Sn2 


La  reacción  S^2  ocurre  en  un  solo  paso  ( concertado ).  Un  nucleófilo  fuerte  ataca  al  carbono  electrofflico  y  obliga  al  grupo  saliente 
apartir. 

1  J 

C  X: 

f\  " 

nucleófilo  sustrato  estado  de  transición  producto  grupo 

(electrófilo)  saliente 


Nuc: 


Nuc 


Nuc 


/ 

v 


El  orden  de  reactividad  de  los  sustratos  es  CH3X  >  1°  >  2°.  (Los  haluros  de  alquilo  de  3°  no  pueden  reaccionar  mediante  este  me- 
canismo).  (Continuo) 
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EJEMPLO:  la  reacdón  de  1-bromobutano  con  metóxido  de  sodio  produce  1-metoxibutano. 


NaOCH3  + 
metóxido  de  sodio 


CH3  CH  2CH2CH2B  r 
1-bromobutano 


-v  CH3CH2CH2CH2OCH3 

1-metoxibutano 


NaBr 


CH3CH2CH2 

CH,  — Ö:  Br: 

H  i 

H 


nucleófilo 


dectrófilo 

(sustrato) 


CH,— 


CH2CH2CH3 

o-'k  * 

H  H 

estado  de  transición 


CH3 — Ö — C„  +  Na+  =Br: 

hH 


producto 


grupo 

saliente 


PROBLEMA  6-13 

(a)  Bajo  ciertas  condiciones,  la  reacción  de  1-bromobutano  05  M  con  metóxido  de  sodio  IX)  M  produce  1-metoxibutano  a  una  rapidez  de 
0X)5  mol/Lpor  segundo.  ^Cuél  serfa  la  rapidez  si  se  utilizara  1-bromobutano  0.1  M  y  NaOCH3  2.0  M? 

(b)  Considere  la  reacción  de  1-bromobutano  con  un  gran  exceso  de  amoniaco  (NH3).  Represente  los  reactivos,  el  estado  de  transición  y  los  pro¬ 
duct  os.  Observe  que  el  producto  inicial  es  la  sal  de  una  amina  (RNH3  Br“)t  la  cual  es  desprotonada  por  el  amoniaco  en  exceso  para  generar 
la  amina. 


Muchas  reacciones  ütiles  ocurren  mediante  el  mecanismo  S^2.  La  reacción  de  un  haluro  de 
alquilo,  como  el  yoduro  de  metilo,  con  el  ion  hidróxido  produce  un  alcohol.  Otros  nucleófilos 
convierten  a  los  haluros  de  alquilo  en  diversos  grupos  funcionales.  La  siguiente  tabla  résumé  al- 
gunos  de  los  tipos  decompuestos  que  pueden  formarse  mediante  el  desplazamiento  nucleofili- 
co  de  los  haluros  de  alquilo. 
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RESUMEN  Reacciones  Sn2  de  los  haluros  de  alquilo 


Nuc:“  + 

R— X 

- ►  Nuc — R  + 

x- 

Nucleófilo 

Producto 

Tipo  de  producto 

R— X 

+  ’0i: 

— 

R — is 

haluro  de  alquilo 

PO 

1 

X 

+  -:OH 

— 

R— OH 

alcohol 

PO 

1 

X 

+  -:ÖRi 

— * 

R— ÖR' 

éter 

R— X 

+  “tSH 

— ► 

R— SH 

tiol  (mercaptano) 

R— X 

+  -:SR' 

— * 

R — SR' 

tioéter  (sulfuro) 

R— X 

+ 

-  ♦  •• 

— * 

r— nh;  x- 

sal  de  amina 

R— X 

+  -:N=N=N:- 

— * 

R— N=N=Nï* 

azida 

R— X 

+  “!C— c— R# 

— ► 

R — C=C — R' 

alquino 

R— X 

+  N: 

— * 

R— C=N: 

nitrilo 

R— X 

+  R' — COO:" 

— - 

R' — COO — R 

éster 

50 

1 

X 

+  :  PPhj 

— 

[R — PPhJ+  -X 

sal  de  fosfonio 
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Ejempios 


cloruro  de  bencilo 


CH3I 

yodometano 
(yoduro  de  metilo) 

CH3CH2CH2CH?CH2Br 

1-bromopentano 

CRjCH.CH.CH.Cl 
1-cIorobuLano 
(cloruro  de  n-butilo) 

CHjCHjBr 
bromoetano 
(bromuro  de  etilo) 

ch}ch7chj 

1-yodopropano 
(yoduro  de  n-propilo) 


fenóxido 

metoxibenceno 
(fenil  metil  éter) 

+ 

":SH 

- 

CHCH2CH2CH2CH2SH 

pentano-l-tiol 

+ 

Br" 

+ 

:NH3 

amoniaco 

(enexceso) 

► 

CH3CH2CH2CH?NH2 

1-butanamina 

(n-butilamina) 

+ 

NH4CI 

+ 

Na+^C=C — H 

acetiluro  de  sodio 

* 

CHjCH, — C^C — H 
but-l-ino 
(etilacetileno) 

+ 

NaBr 

+ 

:C=N 

cianuro 

- 

CH^CHzCbL, — C==N 
bulanonitrilo 
(butironitrilo) 

+ 

I- 

Reacciones  de  intercambio  de  halógenos  La  reacción  SN2  representa  un  método  util 
para  sintetizar  yoduros  y  fluomros  de  alquilo,  los  cuales  rcsultan  mis  difïciles  de  preparar  que 
los  cloniros  y  bromuros  de  alquilo.  Algunos  haluros  pueden  convertirse  en  otros  haluros  por 
medio  de  reacciones  de  intercambio  de  halógeno,en  las  cuales  un  haluro  desplaza  a  otro. 

El  yoduro  es  un  buen  nucleófilo,  y  muchos  cloniros  de  alquilo  neaccionan  con  yoduro  de 
sodio  para  generar  yoduros  de  alquilo.  Los  fluomros  de  alquilo  son  diffciles  de  sintetizar  direc- 
tamente,  y  con  fnecuencia  se  preparan  haciendo  rcaccionar  clomros  o  bromuros  de  alquilo  con 
KF  bajo  condiciones  que  utilizan  un  éter  corona  y  un  disolvente  aprótico  para  elevar  la  nucleo- 
filia  normalmente  débil  del  ion  fluomro  (vea  la  sección  6-10). 


R— X  +  I 

: 

R  — I 

+  x- 

R— X  +  KF 

18- corona- 6 

CHjCN 

R  — F 

+  KX 

Ejempios 


H2C  =  CH  —  CH2C1  +  Nal 

cloruro  de  alilo 


H2C  =  CH—  CH2I  +  NaCl 

yoduro  de  alilo 


CH3CH2C1  + 

cloruro  de  etilo 


KF 


18-coroniM5 

ch3cn 


CH3CH2F 

fluoruro  de  etilo 


+ 


KC1 
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PROBLEMA  6-14 

Prediga  los  productos  principale;  de  las  siguientes  sustituciones  nucleofflicas. 

(a)  CH3CH2Br  +  (CH3)3CO~  *K - * 

hroiruro  deeiilo  /«r-buóxidc  de  potasio 

(b)  HC— C:_+Na  +  CH3CH2CH2CH2C1  - * 

ffcliltm  dc  sodio  I -clarrtxlann 

(C)  (CH3)2CHCH2Br  +  excesode  NH3  - ► 

(d)  CH3CH2CH2I  +  NaCN  - > 

(e)  1-cloropentano  +  Nal - ► 

ymt  .  ,  ___  l&corona-ö 

(f)  1-cloropentano  +  KF  —  — * 


PROBLEMA  6-15 

Muestrecómo  utilizarfa  las  reacciones  Sn2  paraoonvertir  1-clorobutanoen  los  siguientes  compuestos 

(a)  1-butanol 

(b) 

1-fluorobutano 

(c)  1-yodobutano 

(4) 

CH3— (CH2)j— CN 

(e)  CH3  (CH2)  3  C^=CH 
(g)  CH3  (CHJ 3  NH2 

(D 

CH3CH2 — O — (CH2)3 — ch3 

Utilizaremos  la  reacción  Sn2  como  un  ejemplo  de  cómo  estudiamos  las  propiedades  de  las  es- 
pecies  que  participan  en  la  reacción.  Tanto  el  nucleófilo  como  el  sustrato  (el  haluro  de  alquilo) 
son  importantes,  asf  como  el  tipo  de  disolvente  utilizado.  Comenzaremos  considerando  lo  que 
hace  un  buen  nucleófilo. 

La  naturaleza  del  nucleófilo  influye  en  gran  medida  en  la  rapidez  de  la  reacción  Sn2.  Un 
nucleófilo  fuerte  es  mucho  mis  efectivo  que  uno  débil  al  atacar  a  un  étomo  de  carbono  elec- 
trofïlico.  Por  ejemplo,  tanto  el  metanol  (CH3OH)  como  el  ion  metóxido  (CH^O-)  tienen  pares 
de  electrones  no  enlazados  que  comparten  ficilmente,  pero  en  la  reacción  S^2  el  ion  metóxido 
reacciona  con  los  electrófilos  aproximadamente  1  millón  de  veces  mis  ripido  que  el  metanol. 
Por  lo  general  es  cierto  que  una  especie  con  una  carga  negativa  es  un  nucleófilo  mis  fuerte 
que  una  especie  neutra  similar. 

El  ion  metóxido  tiene  electrones  no  enlazados  disponibles  para  enlazarse.  En  el  estado  de 
transición,  la  caiga  negativa  es  compartida  por  el  oxigeno  del  ion  metóxido  y  por  el  grupo 
saliente  haluro.  Sin  embargo,  el  metanol  no  tiene  caiga  negativa;  el  estado  de  transición  tiene  una 
carga  parcial  negativa  sobre  el  haluro,  pero  una  carga  parcial  positiva  sobre  el  étomo  de  oxfgeno 
del  metanol.  Podemos  generalizar  el  caso  del  metanol  y  el  ion  metóxido  si  decimos  que 
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Una  base  siempre  es  un  nucleófilo  mis  fuerte  que  su  icido  conjugado. 


CH-Q: 


taase  conjugada 
(nucleófilo  més  fuerte) 


H 

s-  I  s- 

CH, —  Ö  C  ï« 

H  H 

£.  més  baja 


H 


/ 


CH. — O — C 

V 

H 


+  »I« 


H 


CHj— O: 


H 


H 


CH  -O-  U 


H  H  H 


CH,— O 


H 

/ 

H  HH 


écido  conjugado 
(nucleófilo  més  débil) 


Em  més  alta 
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Se  cree  que  los  modi  ca  mentos  anti- 
cancerlgenos  basados  en  "mostaza 
nitrogenada"  provocan  la  alquiladón 
del  ADN  mediante  dos  reacdones 
SnZ  Primero,  el  nitrógeno  nucleo- 
fllico  desplaza  al  cloruro  de  la  parte 
que  contiene  al  doruro  de  alquilo 
primario  para  generar  un  interme- 
diario  reactivo  que  provo  ca  la  alqui¬ 
ladón  del  étomo  de  nitrógeno  del 
ADN.  El  proceso  se  repite,  uniendo 
las  dos  hebras  de  la  doble  hólice  del 
ADN  y  evitando  asi  su  repBcación. 


CH2CH2CI 

I 


HaC-Ni^cH^c 

ch2 

rroslaza  nitmgcnada 


CH^CKjCl 

«je— n-^ch2  q- 

ch2 

buermediario 


TABLA  6-3 


Algunos  nucleófilos  comunes  presentados  en  orden  descendente  de  nucleofilia 
en  disolventes  hidroxilicos  como  agua  y  alcoholes 

nucleófilos  fuertes  (CH^CH^jP: 

nucleófilos  mode  rad  os  :Br:“ 

“:S — H 

:  NR, 

:ï:" 

CH, — S — CH3 

(CH^CH^NH 

:g:- 

-:C— N 

0 

11 

(CHjCH^N* 

CH,C — Ö:~ 

ff— Öï“ 

M 

nucleófilos  débiles  •  F 

CH-Ö:- 

H — Ö — H 

CH3 — Ö — H 

ftxlriamos  sentimos  tentados  a  decir  que  el  metóxido  es  un  nucleófilo  mis  fuerte,  debido  a 
que  es  mucho  mis  bisico;  sin  embargo,  esto  seria  un  error,  ya  que  la  basicidad  y  la  nucleofïlia 
son  propiedades  distintas.  La  basicidad  esti  definida  por  la  constante  de  equilibrio  para  abstraer 
un  pmtón ,  y  la  nucleofïlia  se  define  como  la  rapidez  de  ataque  a  un  ótomo  de  carbono  dectroff 
Kco.  En  ambos  casos,  el  nucleófilo  (o  base)  forma  un  nuevo  enlace.  Si  el  nuevo  enlace  es  hacia  un 
protón,  éste  ha  reaccionado  como  una  base;  si  el  nuevo  enlace  es  hacia  un  carbono,  ha  reacciona- 
do  como  un  nucleófilo.  Pu  ede  resultar  dificil  predecir  la  forma  en  que  una  especie  reaccionaii; 
casi  todos  los  nucleófilos  buenos  (aunque  no  todos)  también  son  bases  fuertes,  y  vice versa. 


h3c- 


DNA 


CH2CH2CI 

I 

HjC— N-  - N 

ch2 


\ 


DNA 


Basicidad 


+  hta 


Nucleofilia 


B : 


+  — c— x 
I 


B  H  +  A: 


B— C—  +  X: 

I 


La  tabla  6-3  presenta  algunos  nucleófilos  comunes  en  orden  descendente  de  nucleofilia  en 
disolventes  hidroxilicos  como  agua  y  alcoholes.  La  fuerza  de  los  nucleófilos  en  estos  disol- 
ventes  muestra  tres  tendencias  principales: 


RESUMEN  Tendencia  en  la  nucleofilia 

1.  Una  especie  con  una  carga  negativa  es  un  nucleófilo  mis  fuerte  que  una  especie  neutra  similar.  En  particular,  una  base  es  un  nu¬ 
cleófilo  mis  fuerte  que  su  écidoconjugado. 

’:OH  >  H2Ö:  ”sSH  >  H.S:  :NR>  > 

2.  La  nucleofilia  disminuye  de  izquierda  a  derecha  en  la  tabla  periódica,  siguiendo  el  aumento  de  la  electronegatividad  de  izquienda 
a  derecha.  Los  elementos  mis  electronegativos  tienen  electrones  no  enlazados  mis  estrechamente  unidos  y  son  menos  reactivos 
para  formar  nuevos  enlaces. 

JNH?  >  :ÖH  >  :F:-  :NH3  >  (CH^CH^P:  >  (CH3CH2)2S: 

3.  La  nucleofilia  aumenta  de  arriba  hacia  abajo  en  la  tabla  periódica,  siguiendo  el  aumento  en  el  tamano  y  la  polarizabilidad,  y  ladis- 
minución  de  la  electronegatividad. 

2Ï2-  >  sBrs-  >  2CI:-  >  2F: 


-:SeH  >  -:SH  >  =OH 


(CHjCH^P:  >  (CHjCH^N: 
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orbital  sp3 
lóbulo  trasero 


m 


H 


\ 


H 


rx 

H 


poe  o  eniace 


ca  pa  de  valencia  pequena,  “dura” 


estado  de  transición 


ca  pa  de  valencia  grande,  “suave” 


més  eniace 

\  ? 

•►c 

A 

H  H 


ï 


8~ 

X 


estado  de  transición 


■  FIGURA  6-5 

Comparación  del  ion  fluoruro  y  el  ion 
yoduro  como  nucleófilos  en  la  rcacción 
SNZ  El  fluoruro  tiene  electrones  més 
es trecha mente  unidos,  y  no  pueden 
comenzar  a  formar  un  eniace  C — F  sino 
hasta  que  los  étomos  estén  muy  juntos. 
El  yoduro  tiene  electrones  extemos  més 
débilmente  unidos  que  comienzan  el 
eniace  més  répido  durante  la  reacción. 


La  tercera  tendencia  (tamano  y  polarizabilidad)  refleja  la  capacidad  de  un  étomo  a  invo- 
lucrarse  en  un  eniace  parcial  conforme  comienza  a  atacar  a  un  étomo  de  carbono  electrofflico. 
Conforme  descendemos  por  una  columna  de  la  tabla  periódica,  los  étomos  se  hacen  més 
grandes,  con  més  electrones  a  una  mayor  distancia  del  nücleo.  Los  electrones  estén  més  débil¬ 
mente  unidos,  y  el  étomo  es  més  polarizable  sus  electrones  pueden  moverse  con  mayor  liber- 
tad  hacia  una  carga  positiva,  lo  que  nesulta  en  un  eniace  més  fuerte  en  el  estado  de  transición.  El 
aumento  en  la  movilidad  de  sus  electrones  mejora  la  capacidad  del  étomo  para  formar  un  en¬ 
iace  a  una  distancia  relad vamente  grande. 

La  figura  6-5  ilustra  este  efecto  de  polarizabilidad,  comparando  el  ataque  del  ion  yoduro 
y  el  ion  fluoruro  a  un  haluro  de  medio.  La  capa  extema  del  ion  fluoruro  es  la  segunda  capa.  Estos 
electrones  estén  muy  unidos,  cenca  del  nücleo.  El  fluoruro  es  un  nucleófilo  “duro”  (poco  pola¬ 
rizable),  y  su  nücleo  debe  aproximarse  mucho  al  nücleo  del  carbono  antes  de  que  los  electrones 
puedan  comenzar  a  traslaparse  y  formar  un  eniace.  En  el  estado  de  transición  hay  un  eniace  débil 
entre  el  flüor  y  el  carbono.  Por  el  contrario,  la  capa  extema  del  ion  yoduro  es  la  quinta  capa. 
Estos  electrones  estén  débilmente  unidos,  lo  que  hace  que  el  ion  yoduro  sea  un  nucleófilo 
“suave”  (muy  polarizable).  Los  electrones  extemos  comienzan  a  desplazarse  y  a  traslaparse  con 
el  étomo  de  carbono  a  una  distancia  muy  grande.  En  el  estado  de  transición  hay  un  eniace  muy 
ftierte  entre  el  yoduro  y  el  carbono,  lo  cual  disminuye  laenergfadel  estado  de  transición. 

6-1 0A  Efecto  estérico  sobre  la  nucleofilia 

Para  funcionar  como  un  nucleófilo,  un  ion  o  molécula  debe  acercarse  a  un  étomo  de  carbono  para 
atacarlo.  Los  gropos  voluminosos  del  nucleófilo  dificultan  este  acercamiento  y  disminuyen  la 
rapidez  de  reacción.  Por  ejemplo,  el  ion  ier-butóxido  es  una  base  més  fuerte  (para  abstraer  pro- 
tones)  que  el  ion  etóxido,  pero  el  ion  fór-butóxido  tiene  tres  grupos  metilo  que  dificultan  cualquier 
aproximación  a  un  étomo  de  carbono  més  “poblado”.  Pör  lo  tanto,  el  ion  etóxido  es  un  nucleófilo 
més  fuerte  que  el  ion  ter-butóxido.  Cuando  los  gmpos  voluminosos  interfieren  con  una  reacción 
debido  a  su  tamano,  esto  se  conoce  como  impedimento  estérico. 


tres  grupos  metilo 
dificultan  el  ataque 
si  étomo  de  carbono 

CH, — C — Öl" 

i 

-  cm3 

fór-butóxido  (impedido) 
base  més  fuerte,  nucleófilo  més  débil 


CH,— CR,— Q:- 
elóxido  (no  impedido) 
base  més  débil,  nucleófilo  mós  fuerte 


236 


CAPfTULO  6  Haluros  de  alquilo:  sustitución  nucleófila  y  eliminación 


EI  impedimento  estérico  influye  poco  en  la  basicidad ,  ya  que  la  basicidad  implica  el  ata- 
que  a  un  protón  no  impedido.  Sin  embargo,  cuando  un  nucleófilo  ataca  a  un  Storno  de  carbono, 
un  nucleófilo  voluminoso  no  puede  acencarse  fécilmente  al  étomo  de  carbono.  La  mayoria  de 
las  bases  también  son  nucleófilos  capaces  de  atacar  a  un  protón  o  a  un  étomo  de  carbono  elec- 
trofflico.  Si  queremos  que  una  especie  actüe  como  una  base,  utilizamos  un  reactivo  volumi¬ 
noso,  como  el  ion  fór-butóxido;  si  queremos  que  reaccione  como  un  nucleófilo,  utilizamos  un 
reactivo  menos  impedido,  como  el  etóxido. 


.  para  resolver 
ConSC]  O  problemas 

El  impedimento  estérico 
(voluminosidad)  dificulta  la 
nucleofilia  (SN2)  més  que 
ka  basiddad. 


PROBLEMA  6-16 

Para  cada  par,  prcdiga  cuól  seré  el  nucleófilo  més  fuerte  en  la  reaoción  SN2(utilizando  un  alcohol  como 


disolvente).  Explique  su  respuesta. 

(a)  (CH3CH2)3No(CH3CH2)2NH 

(c)  NH3oPH3 

(e)  (CR3)^o(CH3hO 

(g)  (CH3yCHO-  oCH3CH2CH20 


(b)  (CH3>20  o  (CH3>2S 
(d)  CH3S  oH2S 
(f)  CH3S  oCH3OH 
(h)  i-ocr 


6-10B  Efecto  del  disolvente  sobre  la  nucleofilia 

Otro  factor  que  influye  sobre  la  nucleofilia  de  estos  iones  es  su  solvatación,  en  particular  en  los 
disolventes  pióticos.  Un  disolvente  prótico  es  aquel  que  tiene  protones  écidos,  por  lo  general 
en  la  forma  de  grupos  O — H  o  N — H.  Estos  gmpos  forman  enlaces  por  puente  de  hidrógeno 
con  los  nucleófilos  que  tienen  carga  negativa.  Los  disolventes  próticos,  en  especial  los  alco- 
holes,  son  buenos  disolventes  para  las  sustituciones  nucleofflicas,  ya  que  los  reactivos  (haluros 
de  alquilo,  nucleófilos,  etcétera)  tienden  a  ser  muy  solubles. 

Los  aniones  pequenos  se  solvatan  més  que  los  aniones  grandes  en  un  disolvente  prótico,  ya 
que  el  disolvente  se  aproxima  més  a  un  anión  pequeno  y  forma  enlaces  por  puente  de  hidrógeno 
fuertes.  Cuando  un  anión  reacciona  como  un  nucleófilo,  se  necesita  energia  para  “quitar”  algu- 
nas  moléculas  del  disolvente,  y  romper  algunos  enlaces  que  por  puente  de  hidrógeno  estabili- 
zan  al  anión  solvatado.  Se  necesita  més  energia  para  retirar  al  disolvente  de  un  ion  pequeno 
muy  solvatado,  como  el  fluoruro,  que  de  un  ion  grande  difuso  y  menos  solvatado,  como  el  ion 
yoduro. 


O — Rj 


.  H 

l  | 

f  i:--u  c 

'/  )  »  A 

,  .VnH  h 


'M) 


disolvente  pa rc ia  1  mente 
se  pa  ra  do  en  el  estado  de  transición 


La  mejor  solvatación  de  los  aniones  pequenos  en  disolventes  próticos,  la  cual  requiere  més 
energia  para  retirar  las  moléculas  de  disolvente,  reduce  su  nucleofilia.  Esta  tendencia  refuerza 
la  tendencia  de  polarizabilidad:  ésta  aumenta  cuando  disminuye  el  nümero  atómico,  y  la  ener¬ 
gia  de  solvatación  (en  disolventes  próticos)  disminuye  con  el  aumento  del  nümero  atómico. 
Pör  lo  tanto,  la  nucleofilia  (en  disolventes  próticos)  por  lo  general  crece  de  arriba  hacia  abajo 
en  un  grupo  de  la  tabla  periódica,  siempre  y  cuando  comparemos  especies  similares  con  car 
gas  parecidas. 
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A  diferencia  de  los  disolventes  próticos,  los,  disolventes  apróticos  (disolventes  sin  gm 
pos  O — H  o  N — H)  mejoran  la  nucleofilia  de  los  aniones.  Un  anión  es  mis  reactivo  en  un  di- 
solvente  apródco  porque  no  esti  demasiado  solvatado.  No  hay  enlaces  porpuente  de  hidrógeno 
por  romper  cuando  el  disolvente  debe  abrir  paso  para  que  el  nucleófilo  se  aproxime  a  un  itomo 
de  carbono  electrofilico.  La  capacidad  de  solvatación  relativamente  débil  de  los  disolventes 
apróticos  también  es  ima  desventaja:  los  reactivos  iónicos,  mis  polares,  son  insolubles  en  di¬ 
solventes  apróticos  simples  como  los  alcanos. 

Los  disolventes  apróticos  polares  tienen  momentos  dipolares  fuertes  para  mejorar  la  so- 
lubilidad,  aunque  no  tengan  gnjpos  O — H  o  N — H  para  forrnar  enlaces  por  puente  de  hidrógeno 
con  aniones.  Ejemplos  de  disolventes  apróticos  polares  son  el  acetonitrilo,  la  dimetilformamida 
y  la  acetona.  Podemos  ahadir  reactivos  solvatantes  espedficos  para  mejorar  la  solubilidad,  sin 
afectar  la  reactividad  del  nucleófilo.  Por  ejemplo,  el  “éter  corona”,  18-corona-6,  solvata  los 
iones  potasio.  Usar  la  sal  de  potasio  de  un  nucleófilo  y  solvatar  los  iones  potasio,  ocasiona  que 
el  anión  nucleofilico  pase  a  la  disolución. 


•O* 

II 

CHn— C=N:  C  CH 

J  /\../  3 

H  N 

\ 

CHj 

acetonitrilo  dimetilformamida 

(DMF) 


o* 

II 

cN 

CH,  CH, 


acetona 


Ö 


UJ  r 

el  18-corona-6 
solvata  los  iones  K+ 


Los  siguientes  ejemplos  muestran  cómo  un  ion  fluomro,  que  por  lo  regular  es  un  nucleó¬ 
filo  deficiënte  en  disolventes  hidroxflicos  (próticos),  puede  ser  un  buen  nucleófilo  en  un  disol¬ 
vente  aprótico.  Aunque  el  KF  no  es  muy  soluble  en  acetonitrilo,  el  18-corona-6  solvata  los 
iones  potasio,  y  el  ion  fluomro  poco  solvatado  (y  por  lo  tanto  nucleofilico)  reacciona. 


/-^,/CH2a 

1/ 


KF,  18- corona- 6 

ch3cn 


/^/CH2F 

I 


Asi  como  la  nucleofilia  es  importante  en  la  reacción  S^2,  la  estmctura  del  haluro  de  alquilo 
es  igual  de  importante.  Con  frecuencia  nos  referiremos  al  haluro  de  alquilo  como  el  sustrato: 
literalmente  el  compuesto  que  esti  siendo  atacado  por  el  reactivo.  Ademis  de  los  haluros  de 
alquilo,  una  variedad  de  compuestos  distintos  funcionan  como  sustratos  en  reacdones  S^2. 
Piara  ser  un  buen  sustrato  en  el  ataque  de  un  nucleófilo  en  una  reacción  S^2,  una  molécula  debe 
tener  un  itomo  de  carbono  electrofilico  con  un  buen  gmpo  saliente,  y  el  itomo  de  carbono  no 
debe  tener  tanto  impedimento  estérico  para  que  un  nucleófilo  lo  ataque. 


6-11 


Reactividad 
del  sustrato  en 
reacción  es  SN2 


6-1  IA  Efectos  del  grupo  saliente  sobre  el  sustrato 

Un  gmpo  saliente  tiene  dos  funciones  en  la  reacción  S^2: 

1.  Pblariza  el  enlace  C — X,  lo  que  vuelve  electrofilico  al  itomo  de  carbono. 

2.  Se  va  con  el  par  de  electrones  que  lo  unian  al  ótomo  de  carbono  electrofilico. 

Para  realizar  estas  funciones,  un  buen  gmpo  saliente  debe  ser 

L  in  aceptor  de  electrones  para  polarizar  al  itomo  de  carbono, 

2.  estable  (no  una  base  fuerte)  una  vezque  ha  salido,  y 

3.  polarizable  para  estabilizar  el  estado  de  transición. 
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ƒ.  EJ  gmpo  saJiente  debe  ser  un  aceptor  de  electwnes  para  generar  una  carga  pancial  positiva 
sobre  el  étomo  de  carbono  y  hacerlo  electrofilico.  Un  gnjpo  saJiente  aceptor  de  electrones  tam- 
bién  estabiliza  el  estado  de  transición  con  caiga  negativa.  Los  étomos  de  halógenos  son  muy 
electronegativos,  por  lo  que  los  haluros  de  alquilo  son  sustratos  comunes  en  reacciones  Sn2. 
El  oxigeno,  nitrógeno  y  azufre  también  forman  enlaces  fuertemente  polarizados  con  el  étomo 
de  carbono;  con  los  sustituyentes  adecuados,  pueden  ser  la  base  de  excelentes  grupos  salientes. 

Fuertemente  polarizado 

c  — X  (X  =  halógeno)  C— O  C  — N  C  — S 

2.  El  grupo  saJiente  debe  ser  estable  una  vez  que  ha  salido  con  el  par  de  electrones  que  lo 
unian  al  carbono.  Se  necesita  un  gmpo  saJiente  estable  para  que  sea  energéticamente  favorable. 
El  gmpo  saJiente  parte  en  el  estado  de  transición;  un  gmpo  saliente  neactivo  elevana  la  energia 
del  estado  de  transición,  lo  que  disminuiria  la  rapidez  de  la  reacción.  Ademés,  la  energia  del 
gmpo  saliente  se  refleja  en  la  energia  de  los  productos.  Un  gmpo  saliente  neactivo  elevana  la 
energia  de  los  productos,  y  el  equilibrio  tenderia  hacia  los  reactivos. 


Nuc: 


formación  del  enlace  ruptura  del  enlace 


estado  de  transición 


/ 

Nuc— C  +  : X 

V 


para  resolver 

Consejo  problema s 

No  ©scriba  reacdones  Su2  qu© 
utilic©n  ion©s  hidróxido,  akóxido 
u  otras  bases  fuertes  como 
grupos  salientes. 


Los  buenos  grupos  salientes  deben  ser  bases  débiles,  por  lo  que  son  las  bases  conjugadas 
de  écidos  fuertes.  Los  hidrécidos  HC1,  HBr  y  Hl  son  fuertes  y  sus  bases  conjugadas  (Cl  ”,  Br- 
e  I“)son  débiles.  Otras  bases  débiles,  como  los  iones  sulfato,  sulfonato  y  fosfato,  también  pue¬ 
den  ser  buenos  grupos  salientes.  La  tabla  6-4  presenta  ejemplos  de  buenos  grupos  salientes. 

Los  iones  hidróxido  y  alcóxido,  y  otras  bases  fuertes,  son  malos  grupos  salientes  para 
las  reacciones  SnZ  Por  ejemplo,  el  gmpo  — OH  de  un  alcohol  es  un  mal  gmpo  saliente,  ya  que 
tendrïa  que  salir  como  ion  hidróxido. 

Na+  sBrs  'cH3— OH  X*  Br— CH3  +  Na+  OH  (base  fuerte) 

Iones  que  son  bases  fuertes  y  malos  grupos  salientes: 

“:ÖH  “:ÖR  :NH2 

hidróxido  alcóxido  amiduro 


La  tabla  6-4  también  presenta  algunas  moléculas  neutras  que  pueden  ser  buenos  grupos 
salientes.  Una  molécula  neutra  frecuentemente  funciona  como  el  gmpo  saliente  de  una  especie 


TABLA  6-4 


Bases  débiles  que  son  grupos  salientes  comunes 


'o' 

"o' 

„  1  .. 

— '  0  S  OR 

"  II  " 

A 

IÖ«* 

CU  ":BrJ 

•• 

_:0 — S — R 

"  II 

A- 

"sÖ— P— 1 
"  II 

.o. 

haluros 

sulfonato 

sulfato 

fosfato 

H 

H 

i 

R 

i 

R 

i 

R 

i 

Moléculas  neutras: 

iO — H 

:0— R 

:N — R 

1 

Jp — R 

i 

:S — R 

R 

i 

R 

agua 

alcoholes 

aminas 

fosfinas 

sul  fu  ros 
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con  carga  positiva.  Por  ejemplo,  si  se  adiciona  un  alcohol  a  una  disolución  dcida,  el  gmpo 
hidroxilo  se  protona,  y  entonces  el  agua  es  el  gmpo  saliente.  Observe  que  la  necesidad  de 
protonar  el  alcohol  (necesidad  de  un  icido)  limita  la  elección  del  nucleófilo  a  sólo  aquellos 
que  son  bases  débiles,  como  el  bromuro  y  el  yoduro.  En  dcido,  un  nucleófilo  muy  bisico  se 
protonaria. 


:  Br — CH3  +  -O — H 

agua 

3.  Por  ultimo,  un  buen  gmpo  saliente  debe  ser polarizable  para  mantener  el  enlace  parcial  con 
el  itomo  de  carbono  en  el  estado  de  transición.  Este  enlace  ayuda  a  estabilizar  el  estado  de  tran- 
sición  y  a  reducir  la  energia  de  activación.  La  partida  de  un  gmpo  saliente  se  parece  mucho  al 
alaque  de  un  nucleófilo,  excepto  que  el  enlace  se  rompe  en  lugar  de  formarse.  Los  nucleófilos  y 
gmpos  salientes  polarizables  estabilizan  el  estado  de  transición  al  lograr  mis  enlaces  a  mayores 
distancias.  El  ion  yoduro,  uno  de  los  iones  mis  polarizables,  es  tanto  un  buen  nucleófilo  como 
un  buen  gmpo  saliente.  Por  el  contrario,  el  ion  fluomro  es  un  ion  pequeno  “duro”.  Éste  es  un 
nucleófilo  débil  (en  disolventes  próticos)  y  un  mal  gmpo  saliente  en  reacciones  S^2. 

PROBLEMA  6-17 

Cuando  el  éter  dietflico  (CH3CH2OCH2CH3)  se  hace  reaccionar  con  HBr  conoentrado,  los  productos 
iniciales  son  CH3CH2Br  y  CH3CH2OH  Proponga  un  mecanismo  para  explicar  esta  reacción. 


CH, — OH  +  H  + 


HBr 


CH 


H 

u 

tO — H 


3  V 


alcohol  protonado 


6-1 1B  Efecto  estérico  sobre  el  sustrato 

Distintos  tipos  de  haluros  de  alquilo  experimentan  neacciones  Sj^con  rapidez  muy  diferente. 
La  estmctura  del  sustrato  es  el  factor  mis  importante  en  su  reactividad  frente  al  desplazamien- 
to  Sn2.  La  reacción  ocune  ripidamente  con  haluros  de  medio  y  con  la  mayoria  de  los  sustratos 
primarios;  es  mis  lenta  con  haluros  secundarios.  Los  haluros  terciarios  no  reaccionan  en  abso¬ 
lute  con  el  mecanismo  S^Z  La  tabla  6-5  muestra  el  efecto  de  la  sustitución  alquilica  sobre  la 
rapidez  de  los  desplazamientos  S^2. 

En  el  caso  de  los  haluros  de  alquilo  sencillos,  la  rapidez  relativa  de  los  desplazamientos 
Sn2  es 

Rapidez  relativa  para  las  S^2:  CH3X  >  l6  >  2°  »  3* 

La  explicación  fisica  de  este  orden  de  reactividad  se  deriva  de  la  información  de  la  tabla  6-5. 
Todos  los  compuestos  que  reaccionan  lentamente  tienen  una  propiedad  en  comün:  la  parte  pos- 
terior  del  itomo  de  carbono  electrofïlico  esti  saturada  por  la  presencia  de  gmpos  voluminosos. 
Los  haluros  terciarios  tienen  mis  impedimento  estérico  que  los  haluros  secundarios,  los  cuales 
estin  mis  impedidos  que  los  haluros  primarios.  Sin  emhargo,  un  haluro  primario  voluminoso 
(como  el  bromuro  de  neopentilo)  experimenta  reacciones  Sn2  con  una  rapidez  similar  a  las  de 
los  haluros  terciarios.  La  rapidez  relativa  muestra  que  es  Jo  voluminoso  de  los  gmpos  alquilo. 


TABLA  6-5 


Efecto  de  los  sustituyentes  sobre  la  rapidez  de  las  reacciones  SN2 


Tipo  do  haluro 

Ejemplo 

Rapidez  relativa 

metilo 

CH3  — Br 

>1000 

primario  (1°) 

CH3CH2— Br 

50 

secundario  (2°) 

(CH3)2CH  —  Br 

1 

terciario  (3°) 

(CH3)3C  Br 

<0.001 

n-butilo  (1°) 

CH3CH2CH2CH2  —  Br 

20 

isobutilo  (1°) 

(CH3)2CHCH2— Br 

2 

neopentilo  (1°) 

(CH3)3CCH2  — Br 

0.0005 

Afotaidoso  tres  gmpos  alquilo.o  inchiso  un  solo  gmpo  alquilo  voluminoso .disminu yen  la  rapidez  de  la 
teacción.  La  rapidez  que  se  muestra  es  una  comparadóncon  el  caso  sec  un  dan  o  (bromuro  de  isopropöo),  al 
que  se  Ie  asignó  una  rapidez  relativa  de  1 . 
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bromuro  de  etilo  (1°) 

el  ataque  es  fécil 


brormiro  de  isopropilo  (2°) 

el  ataque  es  posible 


bromuro  de  fór-butilo  (3°) 

el  ataque  es  imposible 


HÖ:  ~[l3 


H  / 
H 


HÖ:  CH3 


C— Br 


H3CV 

H 


C—  Br 


H,C"/ 

CH3 


Br 


■  FIGURA  6-6 

El  ataque  SN2  a  un  haluro  de  alquilo  primario  sencillo  no  estü  impedido.  El  ataque  a  un  haluro  secundario  esti  impedido, 
y  el  ataque  a  un  haluro  terciario  es  imposible- 


para  rasoiver 

Consejo  problemas 

No  escriba  reacdones  SN2  que 
ocurran  a  haluros  de  alquilo 
terdarios. 


mis  que  el  efecto  electrónico,  lo  que  impide  la  reactividad  de  los  haluros  de  alquilo  volumi- 
nosos  en  los  desplazamientos  S^2. 

Este  efecto  sobre  la  rapidez  es  otro  ejemplo  del  impedimento  estérico.  Cuando  el  nucleó- 
filo  se  aproxima  a  la  parte  posterior  del  étomo  de  carbono  electrofflico,  debe  entrar  a  cierta  dis- 
tancia  del  enlace  del  lóbulo  posterior  del  orbital  sp 3  C — X.  Si  hay  dos  grupos  alquilo  unidos  al 
étomo  de  carbono,  este  proceso  es  diffcil.  Tres  grupos  alquilo  hacen  que  esto  sea  imposible. 
Sólo  un  grupo  alquilo  puede  producir  un  gran  impedimento  estérico  si  es  demasiado  volumi- 
noso,  como  el  grupo  fór-butilo  del  bromuro  de  neopentilo. 

La  figura  6^6  muestra  la  neacción  S^2  del  ion  hidróxido  con  bromuro  de  etilo  (1°),  bromuro 
de  isopropilo  (2°)  y  bromuro  de  fór-butilo  (3°).  El  nucledfilo  se  puede  acercar  con  facilidad 
al  étomo  de  carbono  electrofflico  del  bromuro  de  etilo.  En  el  caso  del  bromuro  de  isopropilo,  la 
aproximación  esti  impedida,  pero  aün  es  posible.  Por  el  contrario,  una  aproximación  S^2  al 
carbono  terciario  del  bromuro  de  fór-butilo  es  imposible,  debido  al  impedimento  estérico  de 
los  tres  grupos  metilo.  Construya  modelos  del  bromuro  de  etilo,  bromuro  de  isopropilo  y  bro¬ 
muro  de  fór-butilo,  y  compare  la  facilidad  de  entrar  en  un  étomo  mediante  un  ataque  por  Ia 
parte  posterior. 


PROBLEMA  6-18 

Clasifique  los  siguientes  compuestos  en  orden  descendente  de  reactividad  frente  a  la  reacción  SN2  con 
etóxidode  sodio(Na+  OCH2CH3)  en  etanol. 

doruro  de  metilo  yoduro  de  fer-butilo  bromuro  de  neopentilo 

bromuro  de  isopropilo  yoduro  de  metilo  cloruro  de  etilo 


PROBLEMA  6-19 

Para  cada  par  de  compuestos,  diga  qué  compuesto  es  el  mejor  sustrato  Sn2. 

(a)  2^metil-l-yodopropano  o  yoduro  de  fer-butilo 

(b)  bromuro  de  ciclohexilo  o  1  -  bromo- 1  -  metilciclohexano 

(c)  2*  bromobutano  o  bromuro  de  isopropilo 

(d)  l-cloro-22-dimetilbutano  o  2-clorobutano 

(e)  1  -yodobutano  o  2-yodopropano 
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Como  hemos  visto,  la  reacción  Sn2  necesita  el  ataque  de  un  nucleófilo  a  la  parte  posterior  de  un 
étomo  de  carbono  electrofflico  (figura  6-7).  Un  étomo  de  carbono  sólo  puede  tener  cuatro  or 
bitales  de  enlace  llenos  (un  octeto),  por  lo  que  el  gmpo  saliente  debe  irse  cuando  el  nucleófilo 
9e  enlaza  al  itomo  de  carbono.  Los  electrones  del  nucleófilo  entran  en  el  lóbulo  posterior  del 
orbital  con  hibridación  sp*  del  carbono,  en  su  combinación  de  antienlace  con  el  orbital  del  gru- 
po  saliente  (ya  que  el  OM  de  enlace  ya  esti  lleno).  Los  electrones  en  el  OM  de  antienlace 
ayudan  a  debilitar  el  enlace  C — Br  cuando  el  bromo  sale.  El  estado  de  transición  muestra  un 
enlace  parcial  con  el  nucleófilo  y  con  el  grupo  saliente. 

El  ataque  a  la  parte  posterior  literalmente  pone  al  revés  al  tetraedro  del  itomo  de  car¬ 
bono,  como  una  sombriJla  sorprendida  por  el  viento  (figura  6-7).  En  el  producto,  el  nucleófilo 
asume  una  posición  estereoquimica  opuesta  a  la  posición  del  gmpo  saliente  originalmente  ocu- 
pado.  Aeste  resultado  se  le  conoce  como  inversión  de  la  configuración  del  itomo  de  carbono. 

En  el  caso  de  un  itomo  de  carbono  asimétrico,  el  ataque  a  la  parte  posterior  genera  la  con¬ 
figuración  opuesta  del  itomo  de  carbono.  El  desplazamiento  S^2  es  el  ejemplo  mis  comün  de 
una  inversión  de  Walden,  un  paso  (de  una  secuencia  de  reacción)  donde  un  itomo  de  carbono 
asimétrico  experimenta  una  inversión  de  configuración.  En  la  década  de  1890,  Paul  Walden,  de 
la  Universidad  de  Tübingen  (AJemania),  fue  uno  de  los  primeros  en  estudiar  las  reacciones  que 
generaban  una  inversión  de  configuración 
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Estereoquimica  de 
la  reacción  Sn 2 


MECANISMO  6-3 


Inversión  de  configuración  en  la  reacción  Sfg2 


El  ataque  a  la  parte  posterior  invierte  la  configuración  del  itomo  de  carbono. 


Nuc: 


Nuc 


/ 

Nuc  — Q 


V 


X: 


EJEMPLO: 


H 

“^C-rBr8 

CHjV 

CH3CH2 

(S)-2-bromobutano 


HÖ  f  -  Br  = 
HjC  CH^CHj 


H 

/ 

HO-  C«,  :Br: 

i  CH3 

ch2ch3 

(R)-butan-2-ol 


ataque  a  Ia  parte  posterior  de)  orbital  estado  de  transición  *  producto 

con  hibridación  sp3  del  enlace  C-Br. 


HO 


■  FIGURA  6-7 

Ataque  a  Ia  parte  posterior  en  una  reacción  Esta  reacción  ocurre  mediante  el  ataque  nucleofdico  sobre  el  lóbulo  posterior  del  orbital 
con  hibridación  sp3  del  carbono.  Este  ataque  invierte  el  tetraedro  del  itomo  de  carbono,  como  un  fuerte  viento  invierte  una  sombrilla. 
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En  algunos  casos,  la  inversión  de  la  configuración  es  muy  evidente.  Por  ejemplo,  cuando 
el  cw-l-bromo-3-metilciclopentano  experimenta  un  desplazamiento  SN2por  el  ion  hidróxido, 
la  inversión  de  configuración  genera  el  fra/tt-3-metilciclopentanol. 


cis- 1  -b  romo-  3- me  tilc  ic  lope  ntan  o 


estado  de  transición 


tran  s-me  tilc  ic  lope  nta nol 


El  desplazamiento  Sjsj2es  un  buen  ejemplo  de  una  reacción  estereoespecffica:  aquella  en 
la  que  distintos  estereoisómeros  reaccionan  para  generar  distintos  estereoisómeros  del  pro- 
ducto.  Para  estudiar  el  mecanismo  de  una  sustitución  nucleofflica,  con  frecuencia  observamos 
el  producto  para  ver  si  la  reacción  es  estereoespecffica,  con  inversión  de  la  configuración.  Si  lo 
es,  el  mecanismo  Sn2  es  una  buena  posibilidad,  en  especial  si  la  cinética  de  la  reacción  es  de 
segundo  orden.  En  muchos  casos  (por  ejemplo,  un  carbono  no  asimétrico  o  anillo),  es  imposi- 
ble  determinar  si  ha  ocurrido  una  inversión.  En  estas  situaciones  utilizamos  la  cinética  y  otra 
evidencia  que  nos  ayude  a  determinar  el  mecanismo  de  reacción. 


[  PROBLEMA  6-20 


Dibuje  una  estruclura  en  perspectiva  o  una  proyección  de  Fischer  de  los  productos  correspondientes 
a  las  siguientes  reacciones  Sn2. 

(a)  f/wu-l-bromo-3-metilciclopentano  +  KOH 

(b)  (/?>2-bromopentano  +  KCN 


(c) 


Br 

H 


CH3 

H 

ch3 

CH,CH, 


+  Nal 


acetona 


<d) 


Br 

H  F  X<:H  ' 


NaSH 


(e) 


H 


CH3 

—  Br  +  NaOCHa 
CHjCH^CH, 


CHX)H 


+  NHa 
en  exceso 


para  resolver 

Consejo  oroblemas 

{R) y  (S)sólo  son  nombres. 

No  conffo  en  ellos  para 
determinar  la  estereoqulmica 
de  una  reacdón. 


PROBLEMA  6-21 

Bajo  las  condiciones  adecuadas,  el  (S>  l-bromo-l-fluoroetano  reacciona  con  metóxido  de  sodio  para  dar 
(Sy  1  -fluoro  1  -  metoxietano  puro. 

CH3CHBrF  +  NaOCH3  - ►  CH3CHFOCH3  +  NaBr 

(S)  (S) 

(a)  ^Por  qué  el  bromuro  es  reemplazado  en  lugar  del  fluoruro? 

(b)  Dibuje  estructuras  en  perspectiva  (como  las  de  la  pógina  anterior  para  el  2-bromobutano)  para  la 
materia  prima,  el  estado  de  transición  y  el  producto. 

(c)  ^E1  producto  muestra  retención  o  inversión  de  configuración? 

(d)  Este  resultado  es  consistente  con  la  reacción  mediante  el  mecanismo 
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Qiando  se  anade  bromuro  de  fer-butilo  a  metanol  en  ebullición,  se  puede  aislar  rer-butil  metil 
éter  de  la  mezcla  de  reacción.  Como  esta  reacción  ocurre  con  el  disolvente  actuando  como  nu- 
cleófilo,  se  conoce  como  solvólisis  ( sotvo  por  “disolvente’1  y  lisis  que  significa  “separación’1). 

(CH3)3C— Br  +  CH3  — OH  ebu“‘ci6n  >  (CH3)3C  —  O — CH3  +  HBr 

bromuro  de  ter-butüo  metanol  fer-buül  metil  éter 


Esta  solvólisis  es  una  sustitución  nucleofilica,  ya  que  el  metóxido  ha  reemplazado  al  bromuro 
del  grupo  /er-butilo.  Sin  embargo,  esto  no  sucede  a  través  del  mecanismo  Sn2.  La  reacción  S^2 
necesita  un  nucleófilo  fuerte  y  un  sustrato  que  no  esté  demasiado  impedido.  El  metanol  es  un 
nucleófilo  débil,  y  el  bromuro  de  fór-butilo  es  un  haluro  terciario  impedido,  es  decir,  un  mal 
sustrato  S^2. 

Si  esta  sustitución  nucleofilica  no  puede  realizarse  mediante  el  mecanismo  Sn2,  ^qué  tipo 
de  mecanismo  podria  estar  involucrado?  Un  indicio  importante  es  la  cinética:  su  rapidez  no  de- 
pende  de  la  concentración  del  metanol,  el  nucleófilo.  La  rapidez  sólo  depende  de  la  concen- 
tración  del  sustrato,  el  bromuro  de  /er-butilo. 


6-13 


Sustitución 
nucleofilica  de 
primer  orden: 
reacción  S^l 


rapidez  SnI  =  ^[(CH3)3C —  Br] 


Esta  ecuación  de  rapidez  es  de  primer  orden  global:  de  primer  orden  con  respecto  a  la  con¬ 
centración  del  haluro  de  alquilo  y  de  orden  cero  con  respecto  a  la  concentración  del  nucleófilo. 
Debido  a  que  la  rapidez  no  depende  de  la  concentración  del  nucleófilo,  deducimos  que  el  nu¬ 
cleófilo  no  esté  presente  en  el  estado  de  transición  del  paso  limitante  de  la  rapidez.  El  nucleó¬ 
filo  debe  reaccionar  después  del  paso  lento. 

Este  tipo  de  sustitución  nucleofilica  se  conoce  como  reacción  Sfll,  por  Sustitución  Nu¬ 
cleofilica  Unimolecular.  El  término  unimolecular  significa  que  sólo  hay  una  molécula  involu- 
crada  en  el  estado  de  transición  del  paso  limitante  de  la  rapidez.  El  mecanismo  de  la  reacción 
SnI  del  bromuro  de  ter-butilo  con  metanol  aparece  abajo.  La  ionización  del  haluro  de  alquilo 
(primer paso)  es  el  paso  limitante  de  la  rapidez. 


Paso  1:  formación  del  carbocatión  ( paso  limitante  de  la  rapidez) 


(CH3)3C 


(CHj)3C+  +  :Br*  (lento) 


Paso  2:  ataque  nucleofllico  sobre  el  carbocatión 


(CH3)3C+*  ':Ö  -CH3 


(CH3)3C  — ö —  ch3 


H 


H 


(ripido) 


Paso  final:  se  cede  un  protón  al  disolvente 


(CH3)3C  — o— ch3  + 


H 


(CH^C  -Ö--CH3  +  CH3  Ö  — H  (rapido) 

H 


El  mecanismo  Sn!  es  un  proceso  de  mültiples  pasos.  El  primer  paso  es  una  ionización 
lenta  para  formar  un  carbocatión.  La  segunda  es  un  ataque  rópido  sobre  el  carbocatión  por 
parte  de  un  nucleófilo.  El  carbocatión  es  un  electrófilo  fuerte;  neacciona  muy  répido  con  los 
nucleófilos,  incluso  con  los  nucleófilos  débiles.  En  reacciones  SnI,  el  nucleófilo  por  lo  ge- 
neral  es  débil,  ya  que  seria  mis  probable  que  un  nucleófilo  fuerte  atacara  al  sustrato  y  forzara 
algün  tipo  de  reacción  de  segundo  orden.  Si  el  nucleófilo  es  una  molécula  sin  carga,  como  el 
agua  o  un  alcohol,  el  producto  con  carga  positiva  debe  perder  un  protón  para  dar  el  producto 
final  sin  carga.  El  mecanismo  genera!  de  la  reacción  SnI  aparece  resumido  en  el  mecanismo 
clave  6-4. 
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MECANISMO  CLAVE 


6-4 


La  reacción  SnI 


La  reacción  SN1  involucra  un  mecanismo  óe  dos  pasos.  Una  ionización  lenta  que  genera  un 
carbocatión  que  reacciona  rópidamente  con  un  nucleófilo  (generalmente  óébil).  Reaclividad: 
3°  >  2°  >  1°. 

Paso  /.  Formación  del  carbocatión  (limitante  de  la  rapidez). 

R— X:  *=*-  R+  +  :X:“ 

\J- 

Paso  2.  Alaque  nucleofilico  sobre  el  carbocatión  (répido). 

R+  +  Nuc^  — ♦  R— Nuc 

Si  el  nucleófilo  es  agua  o  un  alcohol,  se  necesita  un  tercer  paso  para  desprotonar  el 
producto. 

EJEMPLO:  solvólisis  del  1-yodo-1-metildclohexano  en  metanol. 

Paso  1:  formación  de  un  carbocatión  (limitante  de  la  rapidez). 


:ir 


Paso  2:  ataque  nucleofilico  por  parte  del  disolvente  (metanol). 


.  para  resolver 
Consejo  oroblemas 

Nunca  muestre  un  protón 
desprendiéndose  en  el  aire. 
Presente  una  base  posible 
(por  lo  genera I  el  disolvente) 
abstrayendo  al  protón. 


Paso  3:  despro tonación  para  formar  el  producto. 


CH3 

och3 

producto 


CHq — O 


H 

H 


(metanol  protonado) 


PROBLEMA  6-22 

Proponga  un  mecanismo  SN1  para  la  solvólisis  del  3-bromo2,3-dimetilpentano  en  etanol. 


El  diagrama  de  energia  de  reacción  de  la  reacción  SnI  muestra  (figura  6-8)  por  qué  la  ra¬ 
pidez  no  depende  de  la  fuerza  o  concentración  del  nucleófilo.  La  ionización  (primer  paso)  es 
muy  endotérmica,  y  su  gran  energia  de  activación  determina  la  rapidez  de  reacción  global.  El 
ataque  nucleofilico  (segundo  paso)  es  muy  exotérmica,  con  un  estado  de  transición  de  menor 
energia.  En  efecto,  un  nucleófilo  reacciona  con  el  carbocatión  casi  tan  pronto  como  se  forma. 

La  figura  6-8  compara  los  diagramas  de  energia  de  reacción  de  los  mecanismos  SnI  y  Sn2. 
El  SnI  tiene  un  verdadero  intermediario,  el  carbocatión.  El  intermediario  aparece  como  un 
minimo  relativo  (un  punto  bajo)en  el  diagrama  de  energia  de  reacción.  Los  reactivos  y  las  con- 
diciones  que  favorecen  la  formación  del  carbocatión  (el  paso  lento)  aceleran  la  reacción  SnI; 
los  reactivos  y  condiciones  que  impiden  su  formación  retardan  la  reacción. 
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Sn»  V 


■  FIGURA  6-8 

Diagramas  de  energfa  de  reacción 
para  las  reacciones  SN1  y  Sn2.  El  SN1 
es  un  mecanismo  de  dos  pasos  con  dos 
eslados  de  transición  (fl  y  $2)  y  un 
carbocatión  intermediario.  El  Sn2sóIo 
tiene  unestado  de  transición  y  ningün 
intermediario. 


6-1 3A  Efecto  de  los  sustituyentes 

El  paso  limitante  de  la  rapidez  de  la  reacción  SnI  es  la  ionización  para  formar  un  carbocatión, 
un  proceso  füertemente  endotérmico.  El  primer  estado  de  transición  se  parece  al  carboca¬ 
tión  (postulado  de  Hammond,  sección  4-14);  como  consecuencia,  la  rapidez  de  las  reacciones 
SnI  depende  en  gran  medida  de  la  estabilidad  del  carbocatión.  En  la  sección  4-16A  vimos  que 
los  grupos  alquilo  estabilizan  a  los  carbocationes  donóndoles  densidad  electrónica  a  través 
de  losenlaces  sigma  (efecto  inductivo)  y  mediante  el  traslape  de  orbitales  llenoscon  el  orbital  p 
vacfo  del  carbocatión  (hipertonjugación).  Por  lo  tanto,  los  carbocationes  muy  sustituidos  son 
mós  estables. 


estabilidad  del  carbocatión: 

3°  >  2°  >  1°  >  +CH3 


CH3  + 

** 


ch3 


II 

ch3 


efecto  inductivo 


orbital 


carbocatión  grupo  alquilo 

hiperconjugación 


La  reactividad  en  los  mecanismos  de  sustitución  nucleofilica  SN1  depende  de  la  estabili¬ 
dad  de  los  carbocationes: 


Reactividad  en  SnI:  3*  >  2°  >  1°  >  CH3X 


Este  orden  es  opuesto  al  de  la  reacción  S^Z  Los  grupos  alquilo  impiden  las  SN^bloqueando  el 
ataque  del  nucleófilo  fuerte,  pero  los  grupos  alquilo  mejoran  las  SnI  estabilizando  al  carbo¬ 
catión  intermediario. 

La  estabilización  por  resonancia  del  carbocatión  también  puede  contribuir  a  la  reacción 
SnL  Porejemplo,  el  bromuro  de  alilo  esun  haluro  primario,  pero  experimenta  la  reacción  SnI 
tan  rópidamente  como  un  haluro  secundario.  El  carbocatión  formado  por  ionización  es  estabi- 
lizado  por  resonancia,  con  la  carga  positiva  distribuida  de  manera  equitativa  sobre  los  dos  óto- 
mos  de  carbono. 
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bromuro  de  alilo  carbocatión  estabilizado  por  resonancia 


Los  haluros  de  viniloy  de  arilo  no  experimentan  neacciones  S^l  o  Sn2.  Una  neacción  Sn I 
necesitana  una  ionización  para  formar  un  cadón  vinilo  o  arilo,  los  cuales  son  menos  estables 
que  la  mayoria  de  los  carbocationes  alquilo.  Una  neacción  Sn2  necesitana  un  ataque  posterior 
por  parte  del  nucleófilo,  lo  cual  es  imposible  por  la  repulsión  de  los  electrones  del  enlace  doble 
o  del  anillo  aromitico. 


o 


in  haluro  de  vinilo 


no  S]^  1,  no 


un  haluro  de  arilo 


6-13B  Efectos  del  grupo  saliente 

El  grupo  saliente  comienza  a  romper  su  enlace  con  el  carbono  durante  el  paso  de  ionización 
limitante  de  la  rapidez  del  mecanismo  SnL  Un  grupo  saliente  muy  polarizable  ayuda  a  esta- 
bilizar  el  estado  de  transición  limitante  de  la  rapidez  a  través  de  un  enlace  parcial  mientras  sale. 
El  grupo  saliente  debe  ser  una  base  débil,  muy  estable  una  vez  que  sale  con  el  par  de  electrones 
que  lo  unian  al  carbono. 

La  figura  6-9  muestra  el  estado  de  transición  del  paso  de  ionización  de  la  neacción  SnI  . 
Ob serve  cómo  el  grupo  saliente  comienza  a  tornar  una  carga  negativa  mientras  estabiliza  al 
nuevo  carbocatión  mediante  un  enlace  parcial.  El  grupo  saliente  debe  ser  estable  mientras  torna 
esta  carga  negativa,  y  debe  ser  polarizable  para  establecer  un  enlace  parcial  efectivo  mientras 
sale.  En  una  reacción  S^l  se  necesita  un  buen  grupo  saliente,  asf  como  en  una  neacción  Sn2,  y 
g nipos  salientes  similares  son  eficaces  ai  ambas  neacciones.  La  tabla  6-4  (pégina  238)  pnesen- 
ta  algunos  grupos  salientes  comunes  para  las  dos  neacciones. 


para  retolver 
Conse  j  O _ problemas 

Los  cationes  primarios  rara  vez 
se  forman  en  disoludón,  a 
menos  que  sean  estabilizados 
por  resonancia. 


PROBLEMA  6-23 

Elija  un  compuesto  de  cada  par  que  reaocionaró  mós  répidamente  por  medio  del  mecanismo  SN1 . 

(a)  1-bromopropano  o  2-bromopropano 

(b)  2»bromo2-metilbutano  o  2-bromo-3-metilbutano 

(c)  bromuro  de  n-propilo  o  bromuro  de  alilo 

(d)  Lbromo-212-dimetilpropano  o  2-bromopropano 

(e)  2^yodo-2-metilbutano  o  cloruro  de  r^r-butilo 

(f)  2rbromo-2-metilbutano  o  yoduro  de  etilo 


■  FIGURA  6-9 

En  el  estado  de  transición  de  ia 
ionización  SN1,  el  grupo  saliente 
comienza  a  tornar  una  carga  negativa. 

El  enlace  C — X  se  esti  rompiendo  y 
un  grupo  saliente  polarizable  todavfa 
puede  mantener  un  traslape  importante. 


X  comienza  a  tornar  una  carga  parcial  negativa 


nluoe  parcial  cn  cl  estado  de  tramición 
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PROBLEMA  6-24 

El  3-bromociclohexeno  es  un  Kaluro  secundario  y  el  bromuro  de  bencilo  es  uno  primario.  Ambos 
haluros  experimentan  sustituciones  nucleofflicas  SN1  casi  tan  rópidamente  como  la  mayorla  de  los 
hal u ros  terciarios .  Utilice  estructuras  de  resonancia  para  explicar  esta  reactividad  mejorada. 

o-  o-  CHjBr 

3-bromociclohexeno  bromuro  de  bencilo 


6-1 3C  Efecto  del  disolvente 

La  reacción  SnI  se  lleva  a  cabo  mucho  més  fécilmente  en  disolventes  polares  que  estabilizan 
los  iones.  En  el  paso  limitante  de  la  rapidez  se  forman  dos  iones,  y  la  ionización  ocurre  en  el 
estado  de  transición.  Los  disolventes  polares  solvatan  estos  iones  por  medio  de  una  interacción 
del  momento  dipolar  del  disolvente  con  la  carga  del  ion.  Los  disolventes  pródcos  como  los 
alcoholes  y  el  agua  son  disolventes  todavfa  més  eficaces,  ya  que  los  aniones  forman  enlaces  por 
puente  de  hidrógeno  con  el  ótomo  de  hidrógeno  del  — OH,  y  los  complejos  catiónicos  con  los 
electrones  no  enlazados  del  étomo  de  oxigeno  del  — OH. 


R  X:  R+  :X: 

ionización 


Ha  R 

\«V 

:0 

H\..  ï  ../R 

,0>-R+-iO 
R  !  H 


O : 

/  \ 

H  R 


6  O 


\ 


O 


O  H 

\  \  ' 

R  O— Rr 

iones  solvatados 


La  ionización  de  un  haluro  de  alquilo  necesita  la  formación  y  la  separación  de  cargas  po 
sitiva  y  negativa,  similar  a  lo  que  ocurre  cuando  el  cloruro  de  sodio  se  disuelve  en  agua.  Por  lo 
tanto,  las  reacciones  S^l  requieren  disolventes  muy  polares  que  solvaten  fuertemente  a  los 
iones.  Una  medida  de  la  capacidad  de  un  disolvente  para  solvatar  iones  es  su  constante  dieléc- 
trica  (e),  una  medida  de  la  polaridad  del  disolvente.  La  tabla  6-6  presenta  las  constantes  dieléc- 
tricas  de  algunos  disolventes  comunes  y  la  rapidez  relativa  de  ionización  del  clomro  de 
ter-butilo  en  estos  disolventes.  Observe  que  la  ionización  ocurre  més  lépidamente  en  disol¬ 
ventes  muy  polares  como  el  agua  y  los  alcoholes.  Aunque  la  mayorïa  de  los  haluros  de  alquilo 
no  son  solubles  en  agua,  con  frecuencia  se  disuelven  en  mezclas  muy  polares  de  acetona  y  al¬ 
coholes  con  agua. 


TABLA  6-6 


Constantes  dieléctricas  (e) 
y  rapidez  de  ionización  del 
cloruro  de  ter-butilo  en 
disolventes  comunes 


Disolvente 

€ 

fepidez  relativa 

agua 

78 

8000 

metanol 

33 

1000 

etanol 

24 

200 

acetona 

21 

1 

éter  dietflico 

4.3 

0.001 

hexano 

2.0 

<0.0001 

Recuerde  que  en  la  sección  6- 1 2  vimos  que  la  reacción  Sn2  es  estereoespecif  ica ,  es  decir,  el  nu- 
cleófilo  ataca  por  la  parte  posterior  al  étomo  de  carbono  electrofflico,  lo  que  ocasiona  una  in- 
versión  de  configuración.  Por  el  contrario,  la  reacción  SnI  no  es  estereoespecifica.  En  el 
mecanismo  S^l,  el  carbocatión  intermediario  tiene  una  hibridación  sp?  y  es  plano.  Un  nucleó- 
filo  puede  atacar  al  carbocatión  por  cualquier  cara.  La  figura  6-10  presenta  la  solvólisis  SnI  en 
etanol  de  un  compuesto  quiral,  (S)-3-bromo-23HÜmetilpentano.  El  carbocatión  es  plano  y 
aquiral;  el  ataque  por  ambas  caras  genera  los  dos  enantiómeros  del  producto.  A estos  procesos, 
que  generan  los  dos  enantiómeros  del  producto  (aunque  no  se  produzcan  en  la  misma  cantidad), 
se  conocen  como  racemización.  El  producto  es  racémico  o  al  menos  es  menos  ópticamente 
puro  que  la  materia  prima. 

Si  un  nucleófilo  ataca  al  carbocatión  de  la  figura  6-10  por  la  parte  frontal  (la  parte  que 
dejó  el  grupo  saliente),  la  molécula  de  producto  presenta  una  retendón  de  configuración.  El 
ataque  por  la  parte  posterior  genera  una  molécula  de  producto  que  presenta  una  nversión  de 
configuración.  La  racemización  es  simplemente  una  combinación  de  retención  e  inversión 
de  la  configuración.  Sin  embargo,  cuando  ocurre  una  racemización,  rara  vez  el  producto  es  to- 
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:Br: 


:Br: 

i->  _ 

H3C  /C\ 

(CH3>2CH  ch2ch3 
(5) 


H,C 


(CH3)2CH 


desde  abajo 


carbocatión  plano  (aquiral) 


-H+ 


och2ch3 

c  (-S) 

h3c  f\ 

(CH3)2CH  ch2ch3 

retención  de  la  configuración 


-H+  (CH3)2CH^Y 


h3c  ch2ch3 

:h**  ' 

m  i 

OCF^CHg 

inversión  de  la  configuración 


■  FIGURA  6-10 

Racemización.  Un  atomo  de  carbono  asimétrico  experimenta  una  racemlzación  cuando  se  ioniza  y  forma  un 
carbocatión  aquiral  plano.  Un  nucleófilo  puede  atacar  al  carbocatión  por  cualquier  cara,  lo  que  genera  cualquier 
enantiómero  del  producto. 


talmente  racémico;  con  frecuencia  hay  mis  inversión  que  retención  de  configuración.  Cuando 
el  grupo  saliente  parte,  bloquea  de  manera  parcial  la  parte  frontal  del  carbocatión.  La  parte  pos 
tenor  no  esti  impedida,  por  lo  que  es  mis  probable  que  el  ataque  ocurra  ahf. 

La  figura  6-1 1  presenta  un  caso cfclico  donde  una  de  las  caras  del  anillo  de  un  ciclopentano 
se  ha  “marcado”  con  un  itomo  de  deuterio.  El  deuterio  tiene  el  mismo  tamano  y  forma  que 
un  hidrógeno  y  experimenta  las  mismas  reacciones;  éste  diferencia  las  dos  caras  del  anillo. 
El  itomo  de  bromo  es  cis  con  respecto  al  deuterio  en  el  reactivo,  por  lo  que  el  nucleófilo  es  cis 
con  nelación  al  deuterio  en  el  producto  que  retiene  la  configuración.  El  nucleófilo  es  trans  con 
respecto  al  deuterio  en  el  producto  que  invierte  la  configuración.  La  mezcla  de  productos 
contiene  los  isómeros  cis  y  trans ,  pero  el  isómero  trans  se  ve  ligeramente  favorecido  ponque 
el  grupo  saliente  impide  el  acercamiento  del  disolvente  nucleofflico  por  la  parte  frontal. 


MECANISMO  6-5 


Racemización  en  la  reacción  S^l 


La  reacción  SN1  involucra  una  ionización  para  formar  un  carbocatión  plano,  el  cual  puede  ser  atacado  desde  cualquier  parte. 
Ba so  1:  Ia  ionización  de  un  carbono  tetraédrico  genera  un  carbocatión  plano. 


'A 


CL 

‘X 

ó 


Baso  2:  un  nucleófilo  puede  atacar  cualquier  lado  del  carbocatión. 


Nuc 

1 

,.v'C  o 

<&■ / 

/  ^ 

Nuc 

retención 

inversión 

Estos  dos  productos  pueden  ser  diferentes  si  el  itomo  de  carbono  es  estereogénico. 
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Paso  l.formación  del  carbocatión 

D  ^  TBr;  D 


el  ataque  frontal  se  ve 


U  I  DT> 

o 

H  x - 7  H 


p 

retei 

D 


cis 


:OCH3 

+  CH3OH2 


H 


+  CH3OH2 


trans 


qch3 


■  FIGURA  6-11 

En  la  reacción  SN1  del  cw-l-bromo-3-deuieriociclopentano  con  metanol,  el  carbocaiión  puede  ser  atacado  por  cualquier  cara.  Como  el 
grupo  saliente  (bromuro)  bloquea  de  manera  parcial  la  parte  frontal  al  momento  de  salir,el  ataque  por  la  parte  posterior  (inversión  de 
configuración)  se  ve  ligeramente  favorecido. 


Los  carbocationes  frecuentemente  experimentan  cambios  estructurales,  conocidos  como  reor- 
denamientos,  para  formar  iones  mis  estables.  Puede  presentarse  un  reordenamiento  luego  de 
que  se  ha  formado  un  carbocatión,  o  puede  ocurTir  al  momento  en  que  el  grupo  saliente  se  va. 
En  las  reacciones  Sn2  no  se  presentan  reordenamientos,  ya  que  no  se  forman  carbocationes  y 
el  mecanismo  de  un  solo  paso  no  da  oportunidad  a  reordenamiento  alguno. 

Un  ejemplo  de  una  reacción  con  reordenamiento  es  la  reacción  S^  \  del  2-bromo-3-metil- 
butano  en  etanol  a  temperatura  de  ebullición.  El  producto  es  una  mezcla  de  2-etoxi-3-metilbu- 
tano  (no  reordenado)  y  2-etoxi-2-metilbutano  (reordenado). 
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Br 


CH, — CH — CH — CH 

I 

CH, 

2-bromo-3-metilbutano 


CH3CHPH 

calor 


OCH^CHj 

CH,— CH— CH— CR, 


CH, 

2-etoxi-3-metilbulano 
(no  reordenado) 


OCH2CH, 

+  CH,— CH— c— CH,  +  HBr 

CH, 

2-etoxi-2-metilbuUmo 

(reordenado) 


PROBLEMA  6-25 

Dé  el  mecanismo  Sn  1  para  la  formación  de  2-etoxi-3-metilbutano,  el  producto  no  reordenado  de  esta 
reacción. 


El  producto  reordenado,  2-etoxi-2-metilbutano,  resulta  de  un  desplazamiento  de  hidruro,  el 
movimiento  de  un  étomo  de  hidnógeno  con  su  par  de  electrones  de  enlace.  Un  desplazamiento 
de  hidruro  se  representa  con  el  simbolo  ~R  En  este  caso,  el  desplazamiento  del  hidruro  con- 
vierte  al  carbocatión  secundario  recién  formado  en  un  carbocatión  terciario  mis  estable.  El  ata¬ 
que  del  disolvente  genera  el  producto  reordenado. 
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MECANISMO  6-6 


Pespla2amiento  de  hidruro  en  una  reacción  SN1 


Los  carbocationes  firecuentemente  se  neordenan  para  formar  carbocationes  mis  estables. 
Esto  puede  ocurrir  cuando  un  étomo  de  hidrógeno  se  mueve  con  su  par  de  electrones  de 
enlace.  De  manera  formal  éste  es  el  movimiento  de  un  ion  hidruro  (H:_),  aunque  ningün  ion 
hidruro  real  libre  esti  involucrado. 

Paso  1:  una  ionización  unimolecular  genera  un  carbocatión. 


/Br:  H 

U  I 

ch3— c— c— ch3 

I  I 

H  CH3 


H 

+  I 

ch3  — c — c —  ch3 

I  I 


H  CH3 
carbocatión  2° 

Paso  2:  un  desplazamiento  de  hidruro  forma  un  carbocatión  mis  estable. 


:Br: 


H 


el  hidrógeno  se  mueve 
con  el  par  de  electrones 


ch3—  c— c—  ch3 

ii 

H  CH3 
carbocatión  2° 


-41 


H 

I  + 

ch3  — c — c —  ch3 

I  I 

H  CH3 
carbocatión  3° 


Este  reordenamiento  involucra  el  movimiento  de  un  itomo  de  hidrógeno  con  su  par 
de  electrones  de  enlace  sobre  el  orbital  p  vacfo  del  carbocatión.  El  reordenamiento 
luce  de  este  modo  en  tres  dimensiones: 


carbocatión  2°  carbocatión  3° 

Paso  3:  el  disolvente  (un  nucleófilo  débil)  ataca  al  carbocatión  reordenado. 


H 

i  - 

CHj— C— C— CH3 

I  I 

H  CH3 

carbocatión  terciario 


H 

U 

- H  =0— CH2CH3 

CHjCHjÖH  „„  I  I 

— -—•■■—>  ch3 — c — c — ch3 

II 

H  CH3 


Paso  4:  la  desprotonación  genera  el  producto  reordenado. 


H  - - 

b 

H  :Q— CH,CHj 

I  I 

ch3— c— c— ch3 

H  CH3 


CH'CH;QH 


H  :ÖCH2Ch3 

II 

ch3— c— c— ch3  +  ch3ch2oh2 

H  CH3 

producto  reordenado 
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Cüando  el  bromuro  de  neopentilo  se  calienta  en  etanol  sólo  genera  un  producto  de  susti- 
tución  nudeofïlica  neordenado.  Este  producto  resulta  de  un  desplazamiento  de  metilo  (repre- 
sentado  mediante  el  simbolo  ^CH3),  la  migración  de  un  grupo  metilo  junto  con  su  par  de  elec- 
trones.  Sin  reordenamiento,  la  ionización  del  bromuro  de  neopentilo  generaria  un  carbocatión 
primario  muy  inestable. 


ch3 

ch3 

Ij—  c— CH,— Br! 

ch3— c— ch2 

1  v-" 

1 

CHj 

ch3 

bromuro  de  neopentilo 

carbocatión 

para  resolvar 
Consej  O  problema% 

Los  Kaluros  primarios  y  los 
haluros  de  metilo  rara  vez  se 
ionizan  para  formar  carboca- 
tiones  en  disoluaón.  Si  un  haluro 
primario  se  ioniza,  es  probable 
que  lo  haga  con  reordenamiento. 


El  desplazamiento  de  metilo  ocurre  mientras  el  ion  bromuro  sale,  por  lo  que  sólo  se  forma  el 
carbocatión  terciario  mis  estable. 


MECANISMO  6-7 


Desplazamiento  de  metilo  en  una  reacción  SN1 


Un  grupo  alquilo  puede  reordenarse  para  hacer  mis  estable  a  un  carbocatión. 
Paso  1:  la  ionización  ocurre  con  un  desplazamiento  de  metilo. 


el  metilo  se 

mueve  con  su 

par  de  electrones 

H  CH3 

ch3 

\f~~\  -CH. 

+ 

H— C— C— CH3  ’>  H- 

cc  ch3  + 

(1  1 

1  1 

:Br:  CH3 

H  CH3 

En  tres  dimensiones , 


H»Cx  0-CH, 

'T^ch, 

carbocatión  3° 


+ 


Br 


Paso  2:  el  ataque  del  etanol  genera  una  versión  protonada  del  producto  reondenado. 


H 


ch3  - - 

h3c 

J  1 

:0— CHjCH 

c  Éch3 

H— C- 

-c— ch3 

|  J 

H  CH3 

H 

ch3 

producto  prolonado 
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Paso  3:  la  desprotonación  genera  el  producto  reordenado. 


CL 

H3C  VO— ch;ch, 

i  I 

H— c— c— CH3 

I  I 

H  CH3 


CH3CH^)H 


H3C  :Ö— CH,CH3 

I  I 

H — C — C — CH3  +  CH2CH3OH2 

II 

H  CH3 

producto  reordenado 


Los  reordenamientos  de  carboca- 
tiones  tambión  desempenan  una 
fundón  en  la  formadón  de  los 
terpenos  naturales.  El  ment  o  I  y 
alcanfor  son  ejemplos  de  terpenos 
derivados  de  aceites  vegetales. 

Se  generan  utillzando  una  unidad  de 
construcaón  comün  y  e xp er i mentan 
una  serie  de  reordenamientos  en  el 
transcurso  de  la  construcaón  para 
genera r  el  carbocatión  mós  estable. 


para  resolver 

Conse|Q  problemai 

La  mayoria  de  los  reordena¬ 
mientos  convierten  carbocatio- 
nes  2*  (o  1  °  indpientes)  en 
carbocationes  3*  o  estabilizados 
por  resonancia. 


Gom  o  se  necesitael  reordenamiento  para  que  ocurra  la  ionización,  sólo  seobservan  los  pro 
ductos  reodenados. 

En  general,  debemos  esperar  reordenamientos  en  reacciones  que  involucran  carboca¬ 
tiones,  siempre  que  un  desplazamiento  de  hidruro  o  de  alquilo  pueda  formar  un  carbocatión 
mis  estable.  La  mayoria  de  los  reordenamientos  convierten  carbocationes  2°  (o  1°  incipien- 
les)  en  carbocationes  3°  o  en  carbocationes  estabilizados  por  resonancia. 


PROBLEMA  6-26 

Proponga  un  mecanismo  que  involucre  un  desplazamiento  de  hidruro  o  de  alquilo  para  cada  reacción  de 
solvólisis .  Explique  cómo  cada  reordenamiento  forma  un  intermediario  mis  estable. 


ch,  ch,  och,  ch,— q  ch, 

CHjOH 

(a)  CH, — C - CH — CH,  —  •  CH, — C - CH— CH,  +  CH C— CH— CH, 

CH,  CH,  CH, 


(b) 


OC^CC’Oc 


OCH2CH3 

CH, 


(O 


(d) 


Cf 

Cf 


+  CH, — C — OH 
CHj! 


ca  lor 


a 


o 
II 

O — C — CH, 


O 

II 

O — C — CH, 


aCHj  ^N/ 


+ 

OCHjCH5 


Com  paradon 
reacciones  SnI 
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de  las 

y  Sn2 


Comparemos  lo  que  sabemos  sobre  las  reacciones  Sn  1  y  Sn2,  y  luego  organicemos  este  mate- 
rial  en  una  pequena  tabla. 

Efecto  del  nucleófilo  El  nucleófilo  participa  en  el  paso  lento  (el  ünico  paso)  de  la  reac¬ 
ción  Sn2,  pero  no  en  el  paso  lento  de  la  Sn  L  Por  lo  tanto,  un  nucleófilo  fuerte  promueve  la  Sn2, 
pero  no  la  SnI.  Los  nucleófilos  débiles  no  promueven  la  reacción  Sn2;  por  lo  tanto,  las  reac- 
dones  con  nucleófilos  débiles  generalmente  utilizan  el  mecanismo  SnI  si  el  sustrato  es  secun- 
dario  o  terciario. 


SnI:  la  fuerza  del  nucleófilo  no  es  importante  (por  lo  general  es  débil). 
Sn2:  se  necesitan  nucleófilos  fuertes. 
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Efecto  del  sustrato  La  estnictura  del  sustrato  (el  haluro  de  alquilo)  es  un  factor  importante 
para  determinar  cuél  de  estos  mecanismos  de  sustitución  nucleofflica  puede  funcionar.  Los 
haluros  de  medio  y  los  haluros  primarios  son  malos  sustratos  para  sustituciones  nucleofflicas 
SnL  ya  que  no  pueden  ionizarse  fócilmente  para  formar  carbocationes  metilo  y  primarios  de 
alta  energia.  Sin  embargo,  no  es  tón  realmente  impedidos,  por  lo  que  son  buenos  sustratos  para 
la  reacción  S^2. 

Los  haluros  terciarios  estón  demasiado  impedidos  para  experimentar  desplazamientos 
Sn2,  pero  pueden  ionizarse  para  formar  carbocationes  terciarios.  Los  haluros  terciarios  experi- 
mentan  sustituciones  nucleofflicas  sólo  a  través  del  mecanismo  SnL  Los  haluros  secundarios 
pueden  experimentar  sustituciones  nucleofflicas  porcualquiera  de  estos  mecanismos,  segün  las 
condiciones. 


Sustratos  SnL 

3°  >  2° 

(los  1°  y  CH3X  son  improbables) 

Sustratos  Sn 2; 

CH3X  >  1°  >  2° 

(los  3°  no  son  adecuados) 

Si  se  anade  nitrato  de  plata  (AgNO^)  a  un  haluro  de  alquilo  en  un  buen  disolvente  ionizante, 
éste  remueve  al  ion  haluro  para  generar  un  carbocatión.  Esta  técnica  puede  forzar  algunas  ioni- 
zaciones  improbables,  lo  que  produce  reordenamientos  interesantes  (vea  el  problema  6-29). 

Efecto  del  disolvente  El  paso  lento  de  la  reacción  SN1  involucra  la  formación  de  dos 
iones.  La  solvatación  de  estos  iones  es  crucial  para  estabilizarios  y  disminuir  la  energia  de  acti- 
vación  para  su  formación.  Los  disolventes  ionizantes  muy  polares  como  el  agua  y  los  alcoholes, 
son  necesarios  para  la  reacción  SnL  El  disolvente  puede  ser  calentado  a  temperatura  de  reflujo 
(ebullición)  para  proporcionar  la  energia  necesaria  para  la  ionización. 

En  el  estado  de  transición  de  la  reacción  Sn2  se  genera  menos  separación  de  carga.  Una 
solvatación  fuerte  puede  debilitar  la  fuerza  del  nucleófilo,  debido  a  la  energia  que  se  necesita 
para  retirar  las  moléculas  del  disolvente.  Por  lo  tanto,  la  reacción  Sn2  en  general  ocurrc  rrtós 
tópido  en  disolventes  menos  polares  si  disuelven  al  nucleófilo.  Los  disolventes  apróticos  po¬ 
lares  pueden  aumentar  la  fuerza  de  los  nucleófïlos  débiles. 


SnL  se  necesita  un  buen  disolvente  ionizante. 

Sn2:  pueden  ocunir  mis  ripido  en  un  disolvente  poco  polar. 


Cinética  La  rapidez  de  la  reacción  SnI  es  proporcional  a  la  concentración  del  haluro  de 
alquilo,  pero  no  a  la  concentración  del  nucleófilo;  presenta  una  ecuación  de  rapidez  de  primer 
orden. 

La  rapidez  de  la  reacción  Sn2  es  proporcional  a  las  concentraciones  tanto  del  haluro 
de  alquilo  [R — X]  como  del  nucleófilo  [Nuc:  “];  presenta  una  ecuación  de  rapidez  de  segundo 
orden. 


rapidez  SnL 

« R— X] 

rapidez  Sn2: 

— X][Nuc:~] 

Estereoqui'mica  La  reacción  SnI  involucra  un  carbocatión  intermediario  plano  que  puede 
ser  atacado  por  cualquier  cara.  Por  lo  tanto,  la  Sn  1  en  general  produce  una  mezcla  de  inversión 
y  retención  de  la  configuración. 

La  reacción  Sn2  ocurrc  mediante  un  ataque  posterior  que  invierte  la  estereoquimica  del 
itomo  de  carbono.  El  resultado  es  la  inversión  total  de  la  configuración. 


estereoquimica  Sn  I:  mezcla  de  retención  e  inversión;  racemización. 

estereoquimica  Sn2:  inversión  total. 


Reordenamientos  La  reacción  Sn!  involucra  un  carbocatión  intermediario.  Éste  puede 
reordenarse,  por  lo  general  a  través  de  un  desplazamiento  de  hidruro  o  de  alquilo,  para  generar 
un  carbocatión  rrtós  estable. 
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La  reacción  SN2ocurre  en  un  paso  sin  intermediarios.  No  es  posible  reordenamiento  al 
guno  en  la  reacción  Sn2. 

S N 1 :  los  reordenamientos  son  comunes. 

Sn2:  los  reordenamientos  son  imposibles. 


RESUMEN  Sustituciones  nucleofflicas 


SN1 

Sn2 

Factores  promotores 

nucleófilo 

los  nucleófilos  débiles  son  adecuados 

se  necesita  un  nucleófilo  fuerte 

sustrato  (RX) 

3°  >  2° 

CH3X  >  1°  >  2° 

disolvente 

9e  necesita  un  buen  disolvente  ionizante 

amplia  variedad  de  disolventes 

grupo  saliente 

se  necesita  uno  bueno 

se  necesita  uno  bueno 

otros 

el  AgNÜ3  fuerza  la  ionización 

Caracterfsticas 

cinética 

primer  orden,  ^[RX] 

segundo  orden,  fc,(RX][Nuc:n 

estereoqufmica 

mezcla  de  inversión  y  retención 

inversión  total 

reordenamientos 

comunes 

imposibles 

para  re  sol  ver 

Consejo _ probicmas 

La  fuerza  del  nucleófllo  (o  base) 
determina  el  orden  de  la  reac- 
dón.  Los  nucleófilos  fuertes 
promueven  reacdones  de 
segundo  orden,  y  los  dóbiles 
reacaonan  mós  comünmente 
por  medio  de  reacdones  de 
primer  orden.  Ademós,  las 
no  son  probables  con  haluros  3°, 
y  las  SmI  no  lo  son  con 
haluros  1°. 


PROBLEMA  6-27 

Paxa  cada  reacción,  diga  cuil  es  el  producto  de  sustitución  nucleofflica  esperado  y  prediga  si  el  meca- 
nismo  seró  predom inantemente de  primer  orden  (S^l)  ode  segundo  (Sn2). 

(a)  2-cloro-2-metilbutano  +  CH3COOH 

(b)  bromuro  de  isobutilo  +  metóxido  de  sodio 

(c)  1-yodo- 1  -metilciclohexano  +  et&nol 

(d)  hromuro  de  ciclohexilo  +  metanol 

(e)  hromuro  de  ciclohexilo  +  etóxido  de  sodio 


PROBLEMA  6-28 

Bajo  ciertas  condiciones ,  cuando  el  (/?>2-bromobutano  se  calienta  con  agua,  la  sustitución  nucleofflica 
SN1  ocurre  el  doble  de  rópido  que  la  Sn2.  Calcule  el  e.e.  (exceso  enantiomérico)  y  el  giro  espedfico  es¬ 
perado  para  el  producto.  El  giro  espedfico  del  (/?>butan-2-ol  es  -13.50.  Suponga  que  ia  SN1  genera 
cantidades  iguales  de  los  dos  enantiómeros . 


PROBLEMA  6-29 

Un  sustrato  de  primer  orden  renuente  puede  ser  forzado  a  ionizarse  afladiendo  un  poco  de  nitrato 
de  plat a  (una  de  las  pocas  sales  de  plata  solubles)  a  la  reaodón.  El  ion  plata  reacciona  con  el  halóge- 
no  para  formar  un  haluro  de  plata  (una  reacción  altamente  exotérmica),  y  generando  el  catión  del  gru- 
po  alquilo. 

R  — X  +  Ag+  - ►  R+  +  AgX  | 


Escriba  mecanismos  para  los  siguientes  reordenamientos  promovidos  por  la  plata. 


(a) 


CR 

I  ’ 

CH^ — C  — CR, — I 


CR, 


AgNOv  RO 


CR, 

[ 

CH  —  C— CR,— CR, 
OH 
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Una  eliminación  involucra  la  pérdida  de  dos  ótomos  o  grupos  del  sustrato,  generalmente  con  la 
fomiación  de  un  enlace  pi.  Las  rcacciones  de  eliminación  con  frecuencia  acompaiïan  y  com- 
piten  con  las  sustituciones  nucleofïlicas.  Al  modificar  los  reactivos  y  las  condiciones  podemos 
modificar  una  reacción  para  favorecer  una  sustitución  nucleofflica  o  una  eliminación.  Primero 
estudiaremos  las  eliminaciones  por  si  mismas,  y  luego  consideraremos  a  las  sustituciones  nu¬ 
cleofilicas  y  las  eliminaciones  juntas,  para  intentar  predecir  qué  productos  y  qué  mecanismos 
son  probables  con  un  conjunto  dado  de  neactivos  y  condiciones. 

De  acuerdo  con  los  reactivos  y  las  condiciones  involucradas,  una  eliminación  podria  ser  un 
proceso  de  primer  orden,  El ,  o  de  segundo,  E2.  Los  siguientes  ejemplos  muestran  los  tipos  de 
eliminaciones  que  abarcaremos  en  este  capitulo. 


6-17 


Eliminación  de 
primer  orden: 
reacción  El 


El: 


H  CRCR, 

I  I 

H— C - C— CH,CH, 

I  l> 

CH,  !Br: 


CH3ÖH 


E2: 


H  CR.CR 

hl  ‘  J 

H — C — C — CHjCHj 


CH3OH 


CH. 


!Br: 


c=c 

/  \ 

H3C  CI^CHj 


CH, — O  —  H 

'  I 

H 


CH,Ö  =  -^ 

H  CH3CH3 

K  I 

H— C - C — CH.CH3 

I  h 

CH3  :Br: 


Na»  -QCHj 
CHjOH 


CH3O  H 

c=c 

/  \ 

h3c  ch2ch3 

:  Br:_ 


6-17A  Mecanismo  y  cinética  de  la  reacción  El 

La  abneviatura  El  significa  Eliminación  Unimolecutar.  El  mecanismo  se  conoce  como  unimo- 
lecular  porque  el  estado  de  transición  limitante  de  la  rapidez  involucra  a  una  sola  molécula, 
en  lugar  de  una  colisión  entrc  dos  moléculas.  El  paso  lento  de  una  reacción  El  es  la  misma  que 
la  de  la  reacción  :  ionización  unimolecular  para  formar  un  carbocatión.  En  un  segundo  paso 
rópido,  una  base  abstrae  un  protón  del  étomo  de  carbono  adyacente  al  C+ .  Los  electrones  que  una 
vez  formaron  el  enlace  carbono-hidrógeno,  ahora  forman  un  enlace  pi  entre  dos  aiomos  de  car 
bono.  El  mecanismo  general  para  la  reacción  El  aparece  en  el  mecanismo  clave  6-8. 


MECANISMO  CLAVE  6-8 


La  reacción  El 


La  reacción  El  necesita  una  ionización  para  formar  un  carbocatión  intermediario,  al  igual 
que  la  SnL  por  lo  que  tiene  el  mismo  orden  de  reactividad:  3°  >  T  »  1°. 

Una  base  (por  lo  general  débil)  desprotona  al  carbocatión  para  formar  un  alqueno. 


Faso  1:  ionización  unimolecular  para  formar  un  carbocatión  (limitante  de  la  rapidez). 


—  c— c  — 


H 


i  +/ 

— c— C  +  ”:X: 

I  \ 

H 


Paso  2:  la  desprotonación  mediante  una  base  débil  (generalmente  el  disolvente)  genera  el 
alqueno  (répido). 


+  / 

C 

\ 


B  — H  + 


\ 

C=C 

/ 


/ 

\ 
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EJEMPLO:  eliminadón  El  de  bromodclohexano  en  metanol. 

Paso  1:  la  ionización  genera  un  carbocatión  y  un  ion  bromuro  en  un  paso  lento. 


BVr 


Paso  2:  el  metanol  abstrae  un  protón  para  generar  ciclohexeno  en  un  paso  rópido. 

rr" 


CH3OH 

H 


;(X* 


ch^oh. 


PROBLEMA:  muestre  qué  ocurre  en  el  paso  2  del  ejemplo  (EHminación  de  El  del  bromoci- 
clohexano  en  metanol)  si  el  disolvente  actua  como  un  nucleófiio  en  lugar  de  como  una  base. 


Como  el  paso  limitante  de  la  rapidez  involucra  la  ionización  unimolecular  del  haluro  de 
alquilo,  la  ecuación  de  rapidez  es  de  primer  orden.  La  rapidez  depende  sólo  de  la  concentración 
del  haluro  de  alquilo  y  no  de  la  füerza  o  concentración  de  la  base. 

Rapidez  El  =  *T[RX] 

La  base  débil  (por  lo  general  el  disolvente)  participa  en  el  segundo  paso  répido  de  la  reacción. 

6-17B  Competencia  con  la  reacción  SnI 

La  reacción  El  casi  siempre  compite  con  la  neacción  S^l.  Siempre  que  se  forma  un  carbocatión 
éste  puede  experimentar  una  sustitución  nucleofflica  o  una  eliminación,  y  el  resultado  general- 
mente  es  una  mezcla  de  productos.  La  siguiente  reacción  muestra  la  formación  de  los  pnoductos 
de  la  eliminación  y  la  sustitución  nucleofflica  en  la  reacción  del  bromuro  de  tór-butilo  con 


ch3 

etanol  en  ebullición. 

ch3 

CHj 

CH, — C  —  Br  + 

1 

ch3 

CH3 — CH2 — OH 

ciilor 
— ^ 

h2c=c^ 

ch3 

+  ch3— c— 0— ch3— ch3 

1 

ch3 

bromuro  de  fór-butilo 

etanol 

2-metilpropeno 

(producto  El) 

Kr-butil  etil  éter 

(producto  SN1) 

E ]  producto  2-metilpropeno  es  el  resultado  de  una  deshidrohalogenación,  una  eliminación 
de  un  étomo  de  hidrógeno  y  de  un  halógeno.  Bajo  estas  condiciones  de  primer  orden  (la  ausen- 
cia  de  una  base  fuerte),  la  deshidrohalogenación  ocurre  mediante  el  mecanismo  El :  la  ionización 
del  haluro  de  alquilo  genera  un  carbocatión  intermediario,  el  cual  pierde  un  protón  para  formar 
d  alquaio.  La  sustitución  nucleofflica  es  el  resultado  del  ataque  nucleofflico  sobre  el  carbocatión. 
El  etanol  sirve  como  base  en  la  eliminación  y  como  nucleófiio  en  la  sustitución  nucleofflica. 

Paso  1:  ionización  para  formar  un  carbocatión. 


:Br 1 

\-> 

ch3— c— ch3 

I 

CH, 


:Br: 


CH3  —  C—  ch3 


CH. 


Paso  2  (a  través  del  mecanismo  El ):  ataque  bósico  mediante  el  cual  el  disolvente  abstrae  un 
protón  para  generar  un  alqueno. 


CHjCH, 


Ö 

H 


‘  H 

h  ♦ 

H— C— C— 

I 

H  CH3 


CHj 


H  CH3 

,  \  /  -V 

^  C=C  +  CH3CH, — ( 

H  CH3 


H 
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o,  paso  2  (a  través  del  mecanismo  SNI):  ataque  nucleofüico  del  disotvente  al  carbocatión. 


CH3CH2— O^-H 


CH,— C— CHj 


CH, 


-c— 

I 

CRj 


CH, 


CH^CH^ — O — H 


:ÖCH2CHj 

ch3— c— ch3 

I 

CH,  CHjCRjOHj 


En  condiciones  ideales,  una  de  estas  rcacciones  de  primer  orden  genera  un  buen  rendimien- 
Id  de  uno  u  otro  producto.  Sin  embargo,  con  frecuencia  los  carbocationes  intermediarios  reac- 
donandedoso  mis  formas  y  forman  mezclasde  productos.  Porestarazónjas  rcacciones  S^  y 
El  de  los  haluros  de  alquilo  no  se  utilizan  frccuentemente  para  la  sintesis  orgénica,  aunque  se 
han  estudiado  con  gran  detalle  para  aprender  sobre  las  propiedades  de  los  carbocationes. 


PROBLEMA  6-30 

La  sustitución  nucleofflica  1  y  la  eliminación  El  compiten  en  la  misma  reacción. 

(a)  Proponga  un  mecanismo  y  prediga  los  productos  de  ia  solvólisis  del  1-bromo*  1  -metilciclopentano 
en  etanol. 

(b)  Compare  la  función  del  disolvente  (etanol)  en  las  reacciones  El  y  Sn  1 


6-17C  Orbitales  y  energi'a  de  la  reacción  El 

En  el  segundo  paso  del  mecanismo  El ,  el  ótomo  de  carbono  adyacente  al  C+  debe  rehibridarse 
a  sp2  cuando  la  base  ataca  al  protón  y  los  electrones  fluyen  hacia  el  nuevo  enlace  pi . 


B  H 


enlace  it 


El  diagrama  de  energia  de  reacción  del  mecanismo  El  (figura  6-12)  es  parecido  al  de  la 
reacción  SnI.  El  paso  de  ionización  es  muy  endotérmico,  con  un  estado  de  transición  limitante 
de  la  rapidez.  El  segundo  paso  es  una  desprotonación  ripida  y  exotérmica  realizada  por  una 
base.  La  base  no  se  involucra  en  la  reacción  hasta  después  del  paso  limitante  de  la  rapidez,  por 


■  FIGURA  6-12 

Diagrama  de  energfa  de  reacción  del 
mecanismo  El.  El  primer  paso  es  una 
ionización  limitante  de  la  rapidez. 
Compare  este  perfil  de  energfa  con  el 
de  la  reacción  SN1  de  la  figura  6-8. 
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lo  que  la  rapidez  sólo  depende  de  la  concentración  del  haluro  de  alquilo.  Las  bases  débiles  son 
comunes  en  las  reacciones  El . 

6-17D  Reordenamientos  en  reacciones  El 

Como  o  tras  reacciones  de  los  carbocationes,  la  El  puede  presentar  reordenamientos.  Compare 
la  siguiente  reacción  El  (con  reordenamiento)  con  la  reacción  S^\  del  mismo  sustrato,  la  cual 
aparece  en  el  mecanismo  6-6.  Observe  que  el  disolvente  actüa  como  base  en  la  reacción  El  y 
como  nucleófilo  en  la  reacción  S^l. 


MECANISMO  6-9 


Reordenamiento  en  una  reacción  El 


Como  o  tras  reacciones  que  involucran  carbocationes,  la  El  puede  presentar  reordenamientos. 
Paso  1:  ionización  para  formarun  carbocatión.  (Lento). 


:Br:  H 

U  I 

CH, — C  — C  — CHj 

I  I 

H  CH, 


JBr* 


H 


CH,— C— C  — CH, 

II 

H  CHj 

carbocatión  2° 


2-bromo-3-metilbutano 

Paso  2:  ui  desplazamiento  de  hidruro  forma  un  carbocatión  mAs  estable.  (RApido). 


el  hidrógeno  se  mueve 
con  el  par  de  electrones  . 


:  Br ! 


H 

^  I  — h 

CH3— c— C— CH3  — ^ 

i  i 

H  CH3 

carbocatión  2° 


H 

I  ♦ 

CH,— C— C— CH, 

II 

H  CH, 

carbocatión  3° 


Paso  3:  d  disolvente  poco  bAsico  elimina  cualquier  protón  adyacente.  (RApido). 

CH3CH2ÖH 


\ 


H 


H 


K  +  r  I 

CH,— C— C— C— H 


I 

H 


I 

CH,  H 


CH,X  /CH3 

/C=C\ 

H  CH3 

2-metilbut-2-eno 


CH.CH,OH, 


+  CH, — CH, — C 


/ 

\ 


CH, 


CH, 


2-metilbut-l-eno 


PROBLEMA  6-31 

La  solvólisis  del  2-bromo3-metilbutano  po  ten  ci  al  men  te  puede  generar  van  os  productos ,  incluidos  los 
de  la  El  como  los  de  la  SN1»  a  partir  del  carbocatión  no  reordenado  y  del  carbocatión  reordenado. 
Los  mecanismos  6-6  (pAgina  250)  y  6-9  (arriba)  muestran  los  productos  del  carbocatión  reordena¬ 
do.  Haga  un  résumé n  de  todos  los  productos  posibles,  mostrando  de  qué  carbocatión  se  derivan  y  si  son 
los  productos  de  la  reacción  E 1  o  de  la  Sn  1 . 


PROBLEMA  6-1  (PARCIALMENTE  RESUELTO) 

Cuando  el  siguiente  compuesto  se  calienta  en  metanol,  se  forman  distintos  productos.  Proponga  mecanismos  para  explicar  los  cuatro  productos  que 
se  muestran. 


/CH^Br 

rf 


calor 

CH3OH 


ch3 

— OCH3  + 


O + 1  ■ 001,1 


(Continuo) 
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Solución:  sin  una  base  fuerte  y  un  buen  disolvente  ionizante  esperarlamos  una  reacción  de  primer  orden.  Sin  embargo,  se  trata  de  un  haluro  de 
alquilo  primario,  por  lo  que  la  ionización  es  diffcil  a  menos  que  se  reordene.  Es  posible  que  se  reordene  du  ra  n te  su  formación,  pero  nos 
imaginaremos  la  formación  del  catión  y  luego  el  reordenamiento. 


Hs  CBr: 

v,  •• 

c\ 

H 


/ 


calor 


CH3OH 


+CH-> 

h2c— ch2 

carbocatión  1° 


h2c— c 
I  l^H 
h2c— ch2 

carbocatión  1° 


,ch3 

h2c— ch2 

carbocatión  3° 


CH2 

/\  u 

h2c  +c^h 

I  I 

h2c— ch2 

carbocatión  2° 


H  H 

„  \  / 

H  C 

\  /  \+ 

H— C  C— H 

\  / 

H— C— C— H 
XH 


A  partir  de  estos  intermediarios  reordenados,  mediante  la  pérdida  de  un  protón  (El)  o  por  el  ataque  del  disolvente  (S^  1)  se  generan  los  productos  ob- 
servados.  Note  que  la  reacción  real  puede  generar  otros  productos  ademés  de  éstos,  pero  no  se  requieren  en  el  problema. 


PROBLEMA  6-32 

Termine  el  problema  6- 1  parcialmente  resuelto,  mostrando  cómo  los  carbocationes  reordenados  generan  los  cuatro  productos  que  se  ilustran  en  el 
problema.  Sea  cuidadoso  cuando  utilice  flechas  curvas  para  mostrar  la  desprotonación  y  el  ataque  nucleofnico  del  disolvente.  Las  flechas  curvas 
siempre  muestran  el  movimiento  de  electrones,  no  el  movimiento  de  protones  u  otras  especies. 


Ah  o  ra  podemos  rcsumir  cuatro  formas  en  las  que  un  carbocatión  puede  reaccionar  para 
volverse  més  estable. 


RESUMEN  Reacciones  de  los  carbocationes 

Un  carbocatión  puede 

1.  Reaccionar  con  su  propio  grupo  saliente  para  vol  ver  a  formar  el  reactivo:  R+  +  :X“~  - ►  R  —  X 

2.  Reaccionar  con  un  nucleófilo  para  formar  un  producto  de  sustitución  nucleofflica  (SN1):  R+  +  Nuc:-  - ►  R  —  Nuc 

3.  fierder  un  protón  para  formar  un  producto  de  eliminación  (un  alqueno)  (El): 

II  \  / 

— c  — c—  — .  c  =  c  +  rdh2+ 

+  ’v_|  X  S' 

H  ^  ROH 

4.  Reordenarse  para  formar  un  carbocatión  més  estable  y  reaccionar  después. 

El  orden  de  estabilidad  de  los  carbocationes  es:  estabilizados  por  resonancia,  3°  >  2*  >  1  °. 


PROBLEMA  6-33 

Dé  los  productos  de  la  sustitución  nucleofflica  y  de  la  eliminación  que  esperarfa  de  las  siguientes  reac¬ 
ciones. 

(a)  3-bromo-3-etilpentano  calentado  en  metanol 

(b)  1-yodo- 1  -  metilciclopentano  calentado  en  etanol 

(c)  3-bromo-2,2-dimetilbutano  calentado  en  etanol 

(d)  l-yodo-2-metilciclohexano  +  nitrato  de  plata  en  agua  (vea  el  problema  6-29) 
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6-18 


Orientación 
posicional  de  la 
eliminación: 
regla  de  Zaitsev 


Muchos  compuestos  pueden  experimentar  eliminaciones  de  una  u  otra  forma,  y  generan  mez- 
clas  de  alquenos.  En  muchos  casos  podemos  predecir  cué!  producto  seri  predominante  en  la 
eliminación.  En  el  ejemplo  que  aparece  en  el  mecanismo  6-9,  el  carbocatión  puede  perder  un 
protón  de  cualquiera  de  los  dos  itomos  de  carbono  adyacentes. 


ch3ch2qh 

/  \ 


CH3CH2ÓH2 


H  H 

h  +  f\ 

CH3— C— C— C— H 

I  I  I 

H  CH3H 


2-metilbut-2-eno 
trisustituido,  principal  (90%) 


2-metilbut-l-eno  disustituido, 
secundario  (10%) 


El  primer  producto  tiene  un  enlace  doble  trisustituido ,  con  tres  sustituyentes  (en  circulos)  en 
los  carbonos  con  enlace  doble;  tiene  la  fórmula  general  R20=CHR.  El  segundo  producto  tiene 
un  enlace  doble  disustituido,  con  la  fórmula  general  R2C=CH2  (o  R — CH=€H — R).  En  la 
mayoria  de  las  eliminaciones  El  y  E2,  donde  hay  dos  o  mis  productos  posibles  de  la  elimi¬ 
nación,  el  producto  con  el  enlace  doble  mós  sustituido  serd  el  predominante .  A  este  principio 
general  se  le  conoce  como  regla  de  Zaitsev  *  y  se  dice  que  las  reacciones  que  producen  el 
alqueno  mis  sustituido  siguen  la  orientación  de  Zaitsev. 


REGLA  DE  ZAITSEV:  en  las  reacciones  de  eliminación  predomina  el  alqueno  mis 
sustituido. 


R2C=CR2  >  R2C=CHR  >  RHC=CHR  y  R2C  =  CH2  >  RHC  =  CH2 

letras  usti  luid  o  risu-sütutdo  disusiiiuido  manos  uslituido 

Este  orden  de  preferencia  es  el  mismo  que  el  orden  de  estabilidad  de  los  alquenos.  En  la  sección 
7-7  consideraremos  con  mis  detalle  la  estabilidad  de  los  alquenos,  pero  por  el  momento,  basta 
con  saber  que  los  alquenos  mis  sustituidos  son  mis  estables.  En  el  capitulo  7  estudiaremos  al- 
gunas  reacciones  inusuales  que  no  siguen  la  regla  de  Zaitsev. 


PROBLEMA  6-34 

Cuando  el  1-bromol-metilciclohexano  se  calienta  en  etanol  durante  largo  tiempo,  se  generan  tres  pro¬ 
ductos:  un  éter  y  dos  alquenos .  Prediga  los  productos  de  esta  reacción  y  proponga  un  mecanismo  para  su 
formación.  Prediga  cuil  de  los  dos  alquenos  es  el  producto  principal  de  la  eliminación. 


PROBLEMA  RESUELTO  6-2 

Cuando  el  3-yodo-2,2-dimetilbutano  se  hace  reaocionar  con  nitrato  de  plata  en  etanol,  se  forman  tres 
productos  de  la  eliminación.  Dibuje  sus  est ru ctu ras  y  prediga  cuiles  se  forman  en  mayor  proporción. 


SOLUCIÓN 


El  nitrato  de  plata  reacciona  con  el  yoduro  de  alquilo,  y  genera  yoduro  de  plata  y  un  catión. 

CTL 

i 

-»  CH,— C— CH— CH,  +  AgI  | 
CH, 


CH, 

I 

CH,— C—  cm—  CH,  +  Ag* 
CH, 


(Continuo) 


'Zaitsev  es  una  trans! keración  del  ruso  y  también  puede  escrihtrse  como  Saytzeff 
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Este  carbocatión  secundario  puede  perder  un  protón  para  generar  un  alqueno  sin  reordenamiento  (A), 
o  puede  reordenarse  para  formar  un  carbocatión  terciario  mós  estable. 


Pérdida  de  un  protón 

CH 


CH,  ij 

i  /H 

CH,— C— C 

I  N 

CH,  ^  H 
H 

Producto  (A)  +  CRjCï^Óï^ 


Reordenamiento 


CH,  H 

i  i 

CH,— C - C— CH, 

I - 

CH, 

carbocatión  2° 


-CH3 

desplazamiento 
de  metilo 


CH,  H 

1  1 

CH,— C - C— CH, 

I 

CH, 

carbocatión  3° 


El  carbocatión  terciario  puede  perder  un  protón  de  cualquiera  de  las  dos  posiciones.  Uno  de  los  pro- 
duclos  (B)  es  un  alqueno  tetrasustituido  y  el  otro  (C)  es  uno  disustituido. 


Formación  de  un  alqueno  tetrasustituido 


CH,  H 

1  h 

CH,— C - C— CH, 

'  ♦ 

CH, 


HOCHXH, 


Formación  de  un  alqueno  disustituido 

CH  ^ 

1 

CHjCRjOH  _  C— C— CH, 

CH, 

H  H 


H3Cn  yCH3 

+  CH3CH2OH2 

h3c  ch3 

(B) 

(tetrasustituido) 


qh3 


h 


H— C 

I 

H 


C— C— CH,  +  CH,CH,OH> 

*  |  3  3-22 

ch3 


(C) 

disustituido 


El  producto  B  predomina  sobre  el  producto  C  porque  el  enlace  doble  de  B  estó  mós  sustituido.  Que  el 
producto  A  sea  el  producto  principar  dependeró  de  las  condiciones  espedficas  de  la  reacción  y  de  si  la 
pérdida  del  protón  o  el  reordenamiento  ocurren  mós  rópido. 


para  rasolvar 
Consej  O  problema* 

Siempre  que  se  forme  un 
carbocatión  eer  ca  de  un  carbono 
altamente  sustituido,  considere 
que  puede  ocurrir  un 
reordenamiento. 


PROBLEMA  6-35 

Cada  uno  de  los  dos  carbocationes  del  problema  resuelfio  6-2  también  puede  reaccionar  con  etanol  para 
generar  un  producto  de  sustitución  nucleofflica.  Dibuje  las  estructuras  de  los  dos  productos  de  sustitu- 
ción  nucleofflica  que  se  forman  en  esta  reacción. 


Una  eliminación  también  puede  ocurrir  bajo  condiciones  de  segundo  orden  cuando  estó  pre¬ 
sente  una  base  fuerte.  Como  ejemplo  considere  la  reacción  del  bromuro  de  /er-butilo  con  el  ion 
metóxido  en  metanol . 

Ésta  es  una  reacción  de  segundo  orden,  ya  que  el  ion  metóxido  es  una  base  fuerte  y  también 
un  nucleófïlo  fuerte.  Este  ion  ataca  al  haluro  de  alquilo  mós  rópido  de  lo  que  el  haluro  puede 
ionizarse  para  generar  una  reacción  de  primer  orden.  Sin  embargo,  no  se  observa  producto 
de  sustitución  nucleofflica  (ter-butil  metil  éter).  El  mecanismo  S^es  bloqueado  debido  a  que 
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d  haluro  de  alquilo  terciario  estó  demasiado  impedido.  El  producto  observado  es  el  2-metil- 
propeno,el  cual  resultade  la  eliminación  de  HBr  y  la  formación  de  un  enlace  doble. 


CH3Q: 


para  la  SN2estó 
demasiado  impedido 


H, 


H  i 
H 

rapidez=  *r[(CH3)3C— Br][-OCH3] 


CHj — 0 — H 

CHj 

l*C H, 

E2 

H  CH3 

C\  .. 

<Jrt 

Z'c=cl 

H-  ^CH3 

:Br:“ 

La  rapidez  de  esta  eliminación  es  proporcional  a  las  concentraciones  del  haluro  de  alquilo 
y  la  base,  lo  que  produce  una  ecuación  de  rapidez  de  segundo  onden.  Éste  es  un  proceso 
bimolecular ,  en  el  que  la  base  y  el  haluro  de  alquilo  participan  en  el  estado  de  transición,  por 
lo  que  este  mecanismo  se  abrevia  como  E2,  por  Eliminación  Bimolecular. 

rapidez  E2  =  kJRX]  [B:“] 

En  la  reacción  E2  que  acabamos  de  ver,  el  metóxido  reacciona  como  una  base  y  no  como 
nucleófilo.  La  mayoria  de  los  nucleófilos  fuertes  también  son  bases  fuertes  y,  por  lo  general, 
cuando  se  utiliza  una  base  o  un  nucleófilo  fuerte  con  un  mal  sustrato  S^l,  como  un  haluro 
de  alquilo  terciario  o  uno  secundario  impedido,  el  nesultado  es  una  eliminación.  En  lugar  de 
atacar  la  parte  posterior  del  carbono  electrofflico  impedido,  el  metóxido  abstrae  un  protón 
de  uno  de  los  grupos  medio.  Esta  reacción  ocurre  en  un  paso,  y  el  bromuro  sale  cuando  la  base 
abstrae  un  protón. 

En  el  mecanismo  genera!  de  la  reacción  E2,  una  base  fuerte  abstrae  un  protón  de  un  ótomo  de 
carbono  adyacente  al  que  tiene  el  grupo  saliente.  Cuando  la  base  abstrae  un  protón,  se  forma 
un  enlace  doble  y  el  grupo  saliente  se  va.  Como  la  reacción  Sn2,  la  E2  es  una  reacción  concertada 
en  la  que  se  rompen  enlaces  y  al  mismo  tiempo,  en  un  solo  paso,  se  forman  nuevos. 


>-  MECANISMO  CLAVE  6-10 


La  reacción  E2 


La  reacción  concertada  E2  ocurre  en  un  solo  paso.  Una  base  fuerte  abstrae  un  protón  de  un  carbono  cercano  al  grupo  saliente  y  este 
ultimo  se  sale.  El  producto  es  un  alqueno. 


B:' 


H 

r€. 

„.4  - 1,  ^ 

/  \ 


B— H 

s"  \  /L 

c  ^ 

✓ 

fi“X 


C—C 

*  > 


estado  de  transición 

EJEMPLO:  eliminación  E2  del  3-bromopentano  con  etóxido  de  sodio. 


+  B  — H  +  X: 


Na+  ^"Ö— CH2CH3 


H 


CH2CH3 


H,C 


vb,: 


H — Ö — CH2CH3 


H  CH2CH3 

;C=C:  +  Na+  :Br:- 

H3C  H 


El  orden  de  reactividad  de  los  haluros  de  alquilo  en  las  neacciones  E2  es  3°  >  2°  >  1°. 


PROBLEMA  6-36 

Bajo  condiciones  de  segundo  orden  (base/nucleófiio  fuerte),  las  reacciones  SN2  y  E2  pueden  ocurrir  simulténeamente  y  competir  entre  si.  Muestre 
los  productos  que  podrfan  esperarse  de  la  reacción  del  2-bromo-3-metilbutano  (un  haluro  de  alquilo  secundario  moderadamente  impedido)  con 
etóxido  de  sodio. 
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Reactividad  del  sustrato  en  la  E2  El  orden  de  reactividad  de  los  haluros  de  alquilo  en 
una  deshidrohalogenación  E2  es 

3°  >  2°  >  1° 

Este  orden  de  reactividad  refleja  la  mayor  estabilidad  de  los  enlaces  dobles  muy  sustituidos. 
La  eliminación  de  un  haluro  terciario  genera  un  alqueno  mis  sustituido  que  la  eliminación  de 
un  haluro  secundario,  el  cual  genera  un  alqueno  mis  sustituido  que  un  haluro  primario.  Las  es- 
tabilidades  de  los  productos  alqueno  se  reflejan  en  los  estados  de  transición,  con  energias  de 
activación  mis  bajas  y  con  una  rapidez  mayor  para  la  eliminación  de  haluros  de  alquilo  que 
dan  pie  a  alquenos  altamente  sustituidos. 

Mezclas  de  productos  en  la  E2  La  reacción  E2  necesita  la  abstracción  de  un  protón  del 
itomo  de  carbono  cercano  que  tiene  al  halógeno.  Si  hay  dos  o  mis  posibilidades,  es  probable 
que  se  formen  mezclas  de  productos.  En  la  mayoria  de  los  casos  la  regla  de  Zaitsev  predice  cuil 
de  los  productos  posibles  seri  el  principal,  es  decir,  el  alqueno  mis  sustituido.  Por  ejemplo,  la 
reacción  E2  del  2-bromobutano  con  hidróxido  de  potasio  resulta  en  una  mezcla  de  dos  pro¬ 
ductos,  but-l-eno  (un  alqueno  monosustituido)  y  but-2-eno  (un  alqueno  disustituido).  Como 
predice  la  regla  de  Zaitsev,  el  isómero  disustituido,  but-2-eno,  es  el  producto  principal. 


HO: 


:OH 


H  H  H 

K  Ij 

H — C — C — C — CH, 

!  r\  ! 

H  'Br  H 

2-bromobutano 


KOH 

HjO 


CHjOH 

+  NaBr 

H 

H,C 

H 

\ 

/ 

3  \ 

/ 

O 

II 

O 

+ 

O 

=C 

/  \ 

/ 

\ 

CHjCH, 

H 

CH 

19%  de  but-l-eno 

81%  de  but-2-eno 

monosustituido  disustituido 


Del  mismo  modo,  la  reacción  del  1 -bromo- 1 -metilciclohexano  con  etóxido  de  sodio  produce 
una  mezcla  de  un  alqueno  disustituido  y  un  alqueno  trisustituido.  El  alqueno  trisustituido  es  el 
producto  principal. 


CH,CH,0 


H  :  OCH2CH3 

1  -bro  mo*  1  -me  tilc  ic  lohe  xano 


NaOCHjCH^ 

CH^CH^OH 


H  CH3CH2OH  +  NaBr 


me  tilencic  lohe  xano  1-metüciclohexeno 

disustituido,  secundario  trisustituido,  principal 


PROBLEMA  6-37 

1.  Prediga  los  productos  de  eliminación  de  las  siguientes  reacciones.  Cuando  sea  probable  que  se 
formen  dos  alquenos , prediga  cudl  seróel  producto  principal.  Explique  sus  respuestas,  mostrando 
el  grado  de  sustitudón  de  cada  enlace  doble  en  los  productos. 

2.  jCué\  de  es  tas  reacciones  podrfan  generar  productos  de  eliminación  y  de  sustitudón  nucleofflica? 

(a)  2-bromopentano  +  NaOCH3 

(b)  3-bromo-3-metilpentano  +  NaOMe(Me  =  Metilo,CH3) 

(c)  2-bromo-3-etilpentano  +  NaOH 

(d)  cis- l-bromo-2- metilciclohexano  +  NaOEt(Et  =  etilo,CH2CH3) 


para  re  tolver 

Consejo  problemas 

La  rogla  de  Zaitsev  por  lo  re- 
gular  aplica  a  reacciones  E2, 
a  menos  que  la  base  y  el  grupo 
saliente  sean  muy  voluminosos. 
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Estereoquimica  de 
la  reacción  E2 


Las  eliminadones  cataKzadas  por 
enzimas  gener  al  mente  se  I  te  van  a 
cabo  modi  ante  mecanismos  E 2  y 
producen  un  solo  estereoisómero. 
Hay  dos  grupos  catalfticos  invo  ki¬ 
er  ad  os:  uno  abstrae  el  hidrógeno  y 
el  otro  ayuda  a  la  partida  del  grupo 
saliente.  Los  grupos  estén  ubicados 
adecuadamente  para  permitir  una 
eGminadón  anti-coplanar. 


Al  igual  que  la  reacción  Sn2,  la  E2  sigue  un  mecanismo  concertado:  la  mptura  y  formación  de 
enlaces  ocurre  al  mismo  tiempo,  y  la  formación  parcial  de  enlaces  nuevos  disminuye  la  ener¬ 
gia  del  estado  de  transición.  Los  mecanismos  concertados  requieren  arreglos  geométricos  es- 
pecfficos,  para  que  los  orbitales  de  los  enlaces  que  se  estén  rompiendo  puedan  traslaparse  con 
aquellos  que  se  estón  formando  y  los  electrones  puedan  fluir  sin  problema  de  un  enlace  a  otro. 
El  arreglo  geométrico  que  necesita  la  reacción  S^2  es  la  de  ataque  por  la  parte  posterior,  mien- 
tras  que  la  reacción  E2  necesita  un  arreglo  coplanar  de  los  orbitales. 

La  eliminación  E2  necesita  la  formación  parcial  de  un  ruievo  enlace  pi  en  el  estado  de 
transición,  con  sus  orbitales  paralelos  p.  Los  electrones  que  en  algün  momento  formaron  un 
enlace  C — H  deben  comenzar  a  traslaparse  con  el  orbital  que  esté  desocupando  el  grupo 
saliente.  La  formación  de  este  nuevo  enlace  pi  implica  que  estos  dos  orbitales  sp*  deben  ser 
paralelos  y  el  traslape  pi  sea  posible  cuando  el  hidrógeno  y  el  halógeno  salgan,  y  los  orbitales 
vuelvan  a  hibridarse  como  los  orbitales  p  del  nuevo  enlace  pi. 

La  figura  6-13  muestra  dos  conformaciones  que  proporcionan  la  alineación  coplanar  ne- 
cesaria  del  grupo  saliente,  el  hidrógeno  que  parte  y  los  dos  étomos  de  carbono.  Cuando  el 
hidrógeno  y  el  halógeno  son  anti  entre  sf  (Ö  =  180°),  sus  orbitales  estón  alineados.  A  esto  se 
le  llama  conformación  anti-coplanar.  Cuando  el  hidrógeno  y  el  halógeno  se  eclipsan  entre  si 
(6  =  0°),  sus  orbitales  nuevamente  estin  alineados.  A  esto  se  le  conoce  como  conformación 
sin-coplanar.  Constmya  un  modelo  que  corresponda  a  la  figura  6-1 3  y  utihcelo  para  continuar 
con  esta  explicación. 

De  es  tas  conformaciones,  el  arreglo  anti-coplanar  es  el  que  se  ve  con  mayor  frecuencia  en 
las  reacciones  E2.  El  estado  de  transición  del  arreglo  anti-coplanar  es  una  conformación  alter- 
nada  con  la  base  alejada  del  grupo  saliente.  En  la  mayoria  de  los  casos  este  estado  de  transición 
bene  menos  energia  que  el  correspondiente  a  la  eliminación  sin-coplanar. 

El  estado  de  transición  para  la  eliminación  sin-coplanar  es  una  conformación  eclipsada. 
Ademis  de  la  energia  mis  elevada  que  resulta  de  interacciones  eclipsantes,  el  estado  de  tran¬ 
sición  sufre  por  la  interfenencia  entre  la  base  atacante  y  el  grupo  saliente.  Para  abstraer  el  pro- 
tón,  la  base  debe  acercarse  mucho  al  grupo  saliente.  En  la  mayona  de  los  casos,  el  grupo 
saliente  es  voluminoso  y  tiene  carga  negativa,  y  la  repulsión  entre  la  base  y  el  grupo  saliente 
eleva  la  energia  del  estado  de  transición  sin-coplanar. 


Base: 


(conformación  al  te  ma  da -me  nor  energia) 


Base  —  H 


■  FIGURA  6-13 

Esta  dos  de  transición  concertados  de 
la  reacción  E2.  Los  orbitales  del  ótomo 
de  hidrógeno  y  del  haluro  deben  estar 
alineados  para  que  puedan  comenzar 
a  formar  un  enlace  pi  en  el  estado  de 
transición. 


0  =  0°  estado  de  transición  sin-coplanar 

(conformación  eclipsada- mayor  energia) 
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AJgunas  moléculas  estin  rigidamente  unidas  en  conformaciones  eclipsadas  (o  casi  eclip- 
sadas),  con  un  itomo  de  hidrógeno  y  un  gnjpo  saliente  en  un  aneglo  sin-coplanar.  Es  muy 
probable  que  tales  compuestos  experimenten  una  eliminación  E2  mediante  un  mecanismo 
concertado  sin-coplanar.  La  marca  en  el  deuterio,  D,  el  isótopo  del  hidrógeno  con  numero  de 
masa  2,  se  utiliza  en  la  siguiente  reacción  para  mostrarqué  itomo  es  abstrafdo  por  la  base.  Sólo 
el  itomo  de  hidrógeno  es  abstrafdo,  ya  que  esti  unido  al  étomo  de  bromo  en  una  posición  sin- 
coplanar.  Sin  embargo,  recuerde  que  las  eliminaciones  sin-coplanares  son  inusuales  y  que  las 
eliminaciones  anti-coplanares  son  mis  comunes. 


+  HOCH, 


+  NaBr 

La  E2  es  una  reacción  estereoespetifica,  ya  que  diferentes  estereoisómeros  de  la  materia 
prima  reaccionan  para  dar  estereoisómeros  distintos  del  producto.  Esta  estereoespecificidad  re- 
sulta  del  estado  de  transición  anti-coplanar  que  generalmente  esti  involucrado  en  la  E2.  En  el 
capitulo  7  consideraremos  mis  de  las  implicaciones  del  estado  de  transición  anti-coplanar.  Por 
el  momento,  el  problema  6-38  le  dari  la  oportunidad  de  construir  modelos  y  ver  cómo  la  es- 
tereoqufmica  de  una  eliminación  E2  convierte  distintos  estereoisómeros  de  los  reactivos  en 
diferentes  estereoisómeros  del  producto. 


PROBLEMA  6-38 

Cuando  el  primer  compuesto  que  mostram  os  aqul  se  hace  reaccionar  con  metóxido  de  sodio,  el  ünico 
producto  de  eliminación  es  el  isómero  tmns.  El  segundo  diasterómero  (azul)  sólo  genera  el  producto  cis. 
Utilice  sus  modelos  y  dibujos  detallados  de  los  estados  de  transición  para  explicar  estos  resultados. 


H  H 

Br“C-C^  CH, 

Ph  Ph 

^Ph  =  gmpo  fenilo,  \  ^  )) 


Br 

Ph' 


H 


NaOCHj 

CHjOH 


NaOCHj 

CHjOH 


P\  yCH3 

C—C 
/  \ 

H  Ph 

trans 


Ph  Ph 

\  / 

c=c 

/  \ 

H  CH, 

C4I  * 


pars  resolvar 
Consejo  problema% 

Los  modelos  siempre  son  utiles 
cuando  una  est ereoquimi ca 
compleja  esti  involucrada. 


Resumamos  los  puntos  principales  sobre  las  reacciones  El  y  E2,  enfocindonos  en  los  factores 
que  nos  ayudan  a  predecir  cuiles  de  estos  mecanismos  funcionarin  bajo  un  conjunto  dado  de 
condiciones  experimentales.  Luego  organizaremos  estos  factores  en  una  tabla  breve. 

Efecto  de  la  base  La  naturaleza  de  la  base  es  el  factor  mis  importante  que  determinari  si 
una  eliminación  seguiri  el  mecanismo  El  o  E2.  Si  una  base  fuerte  esti  presente,  la  rapidez  de 
la  reacción  bimolecular  seri  mayor  que  la  rapidez  de  ionización,  y  la  reacción  E2  predominari 
(tal  vez  acompanada  por  la  S^2). 

Si  no  hay  una  base  fuerte  presente,  entonces  un  buen  disolvente  hace  que  sea  probable  una 
ionización  unimolecular.  La  subsiguiente  pérdida  de  un  protón  de  una  base  débil  (como  el  disol¬ 
vente)  ocasiona  la  eliminación.  Bajo  estas  condiciones,  por  lo  general  predomina  la  reacción 
El ,  usualmente  acompanada  por  la  Sn  1 . 
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Comparación  de 
los  mecanismos 
de  eliminación 
El  y  E2 


El :  la  fuerza  de  la  base  no  es  importante  (generalmente  es  débil). 
E2:  necesita  bases  fuertes. 
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Efecto  del  disolvente  El  paso  lento  de  la  reacción  El  es  la  formación  de  dos  iones.  Al 
igual  que  la  SnI,  la  reacción  El  depende  en  gran  medida  de  los  disolventes  ionizantes  polares 
como  el  agua  y  los  alcoholes. 

En  la  reacción  E2,  el  estado  de  transición  dispersa  sobre  toda  la  molécula  la  carga  negativa 
de  la  base.  No  se  necesita  mAs  solvatación  en  el  estado  de  transición  E2  que  en  los  reactivos. 
Por  lo  tanto,  la  E2  es  menos  sensible  al  disolvente;  de  hecho,  algunos  reactivos  son  bases  mAs 
fuertes  en  disolventes  menos  polares. 

El ;  necesita  un  buen  disolvente  ionizante. 

E2:  la  polaridad  del  disolvente  no  es  tan  importante. 


Efecto  del  sustrato  Tanto  para  la  reacción  El  como  para  la  E2,  el  orden  de  reactividad  es 

E1,E2:  3°  >  2°  >  1°  (por  lo  general  el  1°  no  va  con  la  El) 

En  la  reacción  El,  el  paso  limitante  de  la  rapidez  es  la  formación  de  un  carbocatión  y  el 
orden  de  reactividad  refleja  la  estabilidad  de  los  carbocationes.  En  la  reacción  E2,  los  haluros 
mAs  sustituidos  generalmente  forman  alquenos  mAs  sustituidos  y  mAs  estables. 

Cinética  La  rapidez  de  la  reacción  El  es  proporcional  a  la  concentración  del  haluro  de  alqui¬ 
lo  [RX]  pero  no  de  la  concentración  de  la  base.  Ésta  sigue  una  ecuación  de  rapidez  de  primer 
orden. 

La  rapidez  de  la  reacción  E2  es  proporcional  a  las  concentraciones  del  haluro  de  alquilo 
[RX]  y  de  la  base  [B:  “].  Ésta  sigue  una  ecuación  de  rapidez  de  segundo  orden. 


rapidez  E I  =  A^[RX] 
rapidez  E2  =  *t[RX][B:~] 


Orientación  de  la  eliminadón  En  la  mayoria  de  las  eliminaciones  El  y  E2  con  dos  o  mAs 
productos  posibles,  predomina  el  producto  con  el  enlace  doble  mAs  sustituido  (el  pioducto 
mAs  estable).  A  este  principio  se  le  conoce  como  regla  de  Zaitsev, y  al  producto  mAs  altamente 
sustituido  se  le  llama  producto  de  Zaitsev. 


Br 


0oE2 


mayor  me  nor 

(cis  +  trans) 


El ,  E2:  por  lo  general,  orientación  de  Zaitsev. 


Estereoqufmica  La  reacción  El  comienza  con  una  ionización  para  generar  un  carbocatión 
plano.  No  se  necesita  una  geometria  en  particular  para  la  ionización. 

La  reacción  E2  ocurre  a  través  de  un  mecanismo  concertado  que  requiere  un  arreglo  copla- 
nar  de  los  enlaces  de  los  Atomos  que  estAn  siendo  eliminados.  El  estado  de  transición  por  lo 
general  es  anti-coplanar,  aunque  puede  ser  sin-coplanar  en  el  caso  de  sistemas  rigidos. 


El :  no  se  necesita  una  geometria  en  particular  para  el  paso  lento. 

E2:  se  necesita  un  arreglo  coplanar  (generalmente  anti)  para  el  estado  de  transición. 


Reordenamientos  La  reacción  El  involucra  un  carbocatión  intermediario.  Este  interme- 
diario  puede  reordenarse,  en  general,  mediante  el  desplazamiento  de  un  hidruro  o  un  grupo 
alquilo,  para  generar  un  carbocatión  mAs  estable. 

La  reacción  E2  ocurre  en  un  paso  sin  intermediarios.  Ningun  reordenamiento  es  posible 
en  la  reacción  E2. 

El :  los  reordenamientos  son  comunes. 

E2:  no  hay  reordenamientos. 
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RESUMEN  Reacciones  de  eliminación 

El 


E2 


Factores  promotores 
base 

disolvente 
sustrato 
grupo  saliente 

Caracte  rist  kas 
cinética 
crientación 
estereoqufmica 
rcordenamientos 


las  bases  débiles  funcionan 
buen  disolvente  ionizante 
3°  >  2° 

se  necesita  uno  bueno 

primer  orden,  A^.[RX] 
alqueno  més  sustituido 
ninguna  geometrfa  especial 
comün 


se  necesitan  bases  fuertes 
amplia  variedad  de  disolventes 
3°  >  2°  >  1° 
se  necesita  uno  bueno 

segundo  orden,  *r[RX]|BT] 

alqueno  més  sustituido 

se  necesita  un  estado  de  transición  coplanar 

imposible 


ESTRATEGIA  PARA  RESOLVER  PROBLEMAS 
PREDICCIÓN  DE  SÜSTITUCIONES  NUCLEOFiLICAS  Y  ELIMINACIONES 


SmI 


Rt-X: 


R+  +  :X (lenta) 


Nuc 


(répida) 


Sn2 


Nuc  — 


El 


I  I 

C— C 

I  pi 

H  -X* 


—  C — C  +  :X*  (lenta) 

I  \ 

I 

H 


B: 

V.. 


I  +/ 

— c— C 

lJ  X 

— H 


B  —  H 


\  / 

C=C^  (répida) 


E2 


B 


—  H 

h  i 

—  C— C 

I  pl 


:c=c: 


B  — H 


:X: 


Dado  un  conjunto  de  reactivos  y  disolventes,  ^córno  puede  predecirqué  productos  resultarén  y  cuéles 
mecanismos  estarén  involucrados?  ^Debe  memorizar  toda  esta  teorfa  sobre  sustituciones  nucleofflicas 
y  eliminaciones?  En  este  punto,  algunas  vee  es  los  estudiantes  se  sienten  abrumados. 

Memorizar  no  es  la  mejor  manera  de  abordar  este  mat  trial,  ya  que  las  respuestas  no  son  ahsolu- 
tas  y  hay  muchos  factores  involucrados.  Ademés, el  mundo  reaf  con  sus  reactivos  y  disolventes  reales  no 
es  tan  limpio  oomo  nu  estras  ecuaciones  en  el  papel.  La  mayoria  de  los  nucleófilos  también  son  bésicos, 
y  la  mayoria  de  las  bases  también  son  nucleofflicas .  Muchos  disolventes  pueden  solvatar  iones  o  reac- 
donar  como  nucleófilos, o  ambos.  Revisaremos  los  factores  més  im portantes  que  determinan  la  ruta  de 
una  reacción  y  los  organizaremos  en  una  secuencia  que  le  permita  predecir  tanto  como  sea  posible. 

E2  primer  principio  que  se  debe  comprender  es  que  no  s  tempre  podemos  predecir  un  producto 
ünico  o  un  mecanismo  ünico.  Con  frecuencia,  lo  mejor  que  podemos  hacer  es  eliminar  algunas  de  las 
posibilidades  y  hacer  algunas  buenas  predicciones.  Recuerde  esta  limitación,  aqul  hay  algunas  pautas 
generales: 
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1.  La  fuerza  de  Ia  base  o  nucleófllo  determina  el  orden  de  la  reacdón. 

Si  esté  presente  un  nucleófllo  fuerte  (o  base)» éste  forzaré  una dnética de  segundo  orden »ya  sea  S^2 
o  E2.  Un  nucleófllo  fuerte  ataca  al  ótomo  de  carbono  electrofïïico  o  abstrae  un  protón  més  répida- 
mente  de  lo  que  la  molécula  puede  ionizarse  para  reacciones  de  primer  orden. 


Br 


NaOCHi 

CH3OH 


Sn2  y  E2 


(CH3)3C-Br 


N0OCU9 

CH3OH  > 


E2  (no  hay  SN2  en  un  carbono  3°) 


Si  no  esté  presente  una  base  fuerte  o  nucleófilo»  la  reacción  més  rópida  seró  quizé  una  de  primer 
orden»  ya  sea  SN1  o  El.  Adicionar  sales  de  plata  a  la  reacción  puede  forzar  algunas  ionizaciones 
diflciles. 


/W 


Br 

k 


CH3OH 

calor 


SnI  y  El 


2.  Los  haluros  primarios  experimentan  en  general  la  reacdón  Sn 2,  y  ocasionalmente  la  E2. 

Los  haluros  primarios  rara  vez  experimentan  reacciones  de  primer  orden»  ya  que  poe  as  veces  se 
forman  carbocationes  primarios.  Con  buenos  nucleófilos»  se  observan  sustituciones  nucleofflicas 
Sn2.  Con  una  base  fuerte  también  pueden  observarse  eliminaciones  E2. 

/S/S/V  >  Sn2  (y  probablemente  E2) 

Br  l,h3uh 

Algunas  veces  se  utilizan  sales  de  plata  o  temperaturas  elevadas  para  forzar  a  que  un  haluro 
primario  se  ionice»por  lo  general  con  reordenamientos  para  generar  un  carbocatión  més  estable.  En 
tal  caso»  es  posible  observar  reordenamientos  SN 1  y  productos  E 1 . 


/S/N/V  Ae^aJj^°r>  SN1  y  El  (ambas  con  reordenamiento) 


3.  Los  haluros  terdarios  general  men  te  experimentan  la  reacción  E2  (base  fuerte)  o  una  mezela 
de  SN1  y  El  (base  débil). 

Los  haluros  terdarios  no  pueden  experimentar  la  reacción  Sn2.  Una  base  fuerte  obliga  una  dnética 
de  segundo  orden»  lo  que  resulta  en  eliminación  mediante  el  mecanismo  E2.  En  ausencia  de  una 
base  fuerte,  los  haluros  terdarios  reaccionan  mediante  procesos  de  primer  orden,  por  lo  general 
una  mezela  de  SnI  y  El .  Las  condiciones  espedficas  de  reacción  determinan  la  proporción  de  sus¬ 
titución  nucleofflica  y  eliminación. 


(CH3)3C  Br 


NaOCH3 

CH3OH 


E2  (no  hay  Sn2  en  carbonos  3°) 


(CH3)3C— Br 


CH3OH 

calor 


SnI  y  El 


4.  Las  reacciones  de  haluros  secundarios  son  las  m és  diftdles  de  prededr. 

Con  una  base  fuerte  cualquier  reacción  Sn2  o  E2  es  posible.  Con  una  base  débil  y  un  buen  disol- 
vente  ionizante,  cualquier  reacción  SN1  o  El  es  posible.  Las  mezclas  de  productos  son  comunes.  La 
figura  6- 14  muestra  estas  posibilidades  con  un  haluro  secundario,  bajo  condiciones  de  segundo  y 
primer  orden. 


Br 

/yv\ 

NaOCH3 

CH3OH 

Br 

ch3oh 

calor 

Sn2  y  E2 


SN1  y  El 


(' Continüa ) 
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■  FIGURA  6-14 

Bajo  condiciones  de  segundo  orden  (base  fuerte/nucleófilo),  un  haluro  de  alquilo  secundario 
podrfa  experimentar  una  sustitución  nucleofflica  (SN2)  o  una  eliminación  (E2).  Bajo  condi¬ 
ciones  de  primer  orden  (base  débil/nucleófilo),  lanto  una  S^\  como  una  El  son  posibles. 


5.  Algunos  nudeófllos  y  bases  favorecen  la  sustitudón  nudeoffllca  o  la  dimlnadón. 

Para  promover  la  eliminación,  la  base  debe  abstraer  rópidamente  un  protón  pero  no  debe  atacar 
rópidamente  a  un  étomo  de  carbono.  Una  base  fuerte  voluminosa,  como  el  fert-butóxido 
[_OQCH3)3],favorece  la  eliminación.  En  la  mayoria  de  los  casos,  temperaturas  elevadas  también 
favorecen  la  eliminación,  porque  se  forman  més  moléculas  y  AS  >  0.  Conforme  aumenta  la  tem- 
peratura,  el  término  de  energla  libre,  —  TAS,  se  vuelve  més  negativo  y  més  favorable  para  la  eli¬ 
minación.  Para  promover  la  sustitución  nucleofflica  necesitamos  un  buen  nucleófilo  con  una  basici- 
dad  limitada:  una  especie  muy  polarizable  que  sea  la  base  conjugada  de  un  écido  fuerte.  El  bromuro 
(Br-)  y  el  yoduro  (I-)  son  ejemplos  de  buenos  nucleófilos  que  son  bases  débiles  y  favorecen  la 
sustitución  nucleofflica. 


Nal 


NaOC(CH3)3 

(CH3>3COH 


principalmente  S^2 


principalmente  E2 


PROBLEMA  6-39 

Proporcione  las  estructuras  de  los  productos  esperados  de  los  mecanismos  indicados  en  los  ejemplos 
anteriores. 


PROBLEMA  RESUELTO  6-3 


Prediga  los  mecanismos  y  productos  de  las  siguientes  reaociones. 
Br 


w 


CH3OH 

calor 


1  -brom  o- 1  -me  tilc  ic  lohe  xano 

Br 

1 

(b)  ch3— ch— CH2CR!CH2CH3 

2-bromohexano 


NaOCH3 

CH<OH 
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para  wolver 

Consejo _ problemas 

La  fuerza  de  la  base/nucleófilo 
generalmente  determina  el 
orden  de  la  reacción. 


SOLUCIÓN 

(a)  No  estó  presente  una  base  fuerte  o  nucleófilo,  por  lo  que  esta  reacción  debe  ser  de  primer  orden, 
con  una  ionización  del  haluro  de  alquilo  como  el  paso  lento.  La  desprotonación  del  carbocatión 
genera  cualquiera  de  los  dos  productosde  la  eliminación,  y  el  ataque  nucleofflico  genera  un  pro- 
ducto  de  la  sustitución  nucleofflica. 


Br 


CHi  CHjOH 


:h. 


carbocatión  mayoritario  minoritario 

productos  de  la eliminación  El 

CH% 


CH3OH 


SmI 


o** 


producto  de  la  sustitución  nucleofflica 

(SnD 


(b)  Esta  reacción  ocunre  con  una  base  fuerte,  por  lo  que  es  de  segundo  orden.  Este  haluro  secundario 
puede  experimentar  tanto  una  sustitución  nucleofflica  SN2como  una  eliminación  E2.  Se  formarón 
ambos  productos  con  las  proporciones  relativas  de  sustitución  nucleofflica  y  eliminación,  de 
acuerdo  con  lascondicionesde  reacción. 

CH3 —  CH  =  CH — CH2CH,CH3  CH2— CH— CH2CH2CH2CH1 

mayoritario  minoritario 

productos  E2 


OCH, 


ch  —  ch— ch2ch2ch2ch3 

producto 


para  resolver 

Consejo _ problemes 

No  intente  memorizar  todo  lo 
quevio  en  este  capftulo.  Intente 
comprender  lo  que  ocurre  en  las 
diferentes  reacdones.  Cierta 
memo riza dón  es  necesaria,  pero 
si  sok)  memoriza  todo,  no  podró 
prededr  nuevas  reacdones. 


PROBLEMA  6-40 

Prediga  los  productos  y  mecanismos  de  las  siguientes  reacdones.  Cuando  sea  posible  mós  de  un  pro¬ 
ducto  o  mecanismo,exp!ique  cuóles  son  los  mós  probables. 

(a)  1-bromohexano  +  etóxido  de  sodio  en  etanol 

(b)  2-clorohexano  +  NaOCH3  en  metanol 

(c)  2rcloro-2-metilbutano  +  NaOCH2CH3  en  etanol 

(d)  2rcloro-2-metilbutano  calentando  en  etanol 

(e)  yoduro  de  isobutilo  +  KOH  en  etanoL/agua 

(f)  clomrode  isobutilo  +  AgN03  en  etanol/agua 

(g)  1-bromo-l-metilciclopentano  +  NaOEten  etanol 

(h)  1-bromo  1  -metilciclopentano  calentado  en  metanol 


RESUMEN  Reacciones  de  los  haluros  de  alquilo 

Todavia  no  hemos  estudiado  algunas  de  estas  reacciones,  pero  se  incluyen  en  este  punto  para  que  el  capitulo  esté  mis  completo  y  para 
futuras  referencias.  Observe  los  nümeros  de  sección  que  indican  en  dónde  se  explicó  cada  reacción. 

1.  Sustitución  es  nueleofilicas  (sección  6-9) 
a.  Formaciónde  alcokoles 

R— X  +  -:ÖH  - »  R— OH  +  :X~ 

Ejemplo 

CHjCF^ — Br  +  NaOH  — »  CH^C^— OH  +  NaBr 

bromuro  de  etilo  alcohol  etflico 
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b.  Intercambio  de  haluro 

R— X  +  :ï*:- 


R— Cl  +  KF 


lS-corona-6 

ch3cn 


R— 1  +  i  X 


R— F  +  KC1 


Ejemplo 


H^C=CH — CR,  Cl  +  Nal 

cloruro  de  alilo 


H£=CH—CH4  +  NaQ 
yoduro  de  alilo 


c.  Sintesis  de  éteres  de  Williams  on 

R — X  +  R'Ö:“  — *  R — Ö — R'  +  '*X~  sintesis  de  éteres 


R— X  +  R'S* 


Ejemplo 


R — S — R'  +  *X~  sintesis  de tioéteres 


CH3 — I  +  CH3CR,— O"  Na+  — >  CH3 — O — CH2CH3  +  Na+  I 

yoduro  de  metilo  etóxido  de  sodio  etil  metil  éter 


d.  Sinlesis  de  aminas 
R  — X 


+  jNH,  - 

en  exces o 


R— NH  +  X 


«NR 


R— NR,  +  NH;:X 
amina 


Ejemplo 


CF^CF^CHs — Br  +  :NH3 
bromuro  de  n-propilo 


e.  Sintesis  de  nitrilos 
R— X  + 


cianuro 


Ejemplo 


(CF{3)2CFICH2CH2 —  Q  +  NaCN 
l-cloro-3-metiIbutano 

f.  Sintesis  de  alquinos  (seceión  9-7) 

R—  C=C:-  +  RJ — X  - > 

ion  acetiluro 


CHjCHsCF^ —  NH2  +  NH4+  Br 

«  pro  pi  la  mi  na 


R— C=N:  + 
nitrilo 


(CH^CHCH^CHj— CN  +  NaCl 

4-me  tilpe  ntan  onitrilo 


R— Ca=C— R'  +  :X" 

alquino 


Ejemplo 

CH—  C=C— H  +  NaNF^  - 
propino  amiduro  de  sodio 

CH— Na+  +  CH3CH2— I 
ion  propinuro  yoduro  de  etilo 


CH3— C=C:-Na+  +  NH3 
propinuro  de  sodio 

CH— C=C— CH2CH3  +  Nal 
pent-2-ino 


2.  Eliminaciones 

a.  Deshidrohalogenación  (secciones  6-18  y  7-9A) 

H 


— C— C— 

1  1 

X 


\  / 

/C=cx  +  *x- 


KOH 
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Ejemplo 


2-bromohexano 


NaOCH3 
CHjOH  ' 


hex-2-eno 


hex-l-eno 


b.  Deshalogenación  (sección  7-9D) 
Br 


l  l 
— c— c— 
I  I 

Br 


KI 


\  / 

C=C  + 


I  — Br  +  KBr 


tra  ns- 1 , 2-dibro  moe  iclohex  an  o 


ciclohexeno 


3.  Formación  de  reactivos  organometólicos  (sección  1 0-8) 
a.  Reactivos  de  Grignard 


R— X  +  Mg 
(X=CI,  Br,  ol) 


CH3CH. — o — ch,ch3 

— - — - - 2— =-*  R— Mg— X 

haluro  de  alquilmagresio 
(reactivo  Grignard) 


Ejemplo 


bromociclohexano 


Mg 


éter 


bromuro  de  riclohexilmagnesio 


b.  Reactivos  organolitiados 

R— X  +  2  Li  — *  R— Li  +  Li+  X 

(X  =  Cl,  Br,  o  I)  organolitiado 


Ejemplo 

CH£H7CH7CH—  Br  +  2  Li 

bromuro  de  n-butilo 


hexano 


CH3CFi,CH,CH,— Li  +  LiBr 
n-butil-litio 


4.  Acoplamiento  de  reactivos  organocüpricos  (sección  10-9) 

2  R — Li  +  Cul  — *  R2CuLi  +  Lil 

RjCuLi  +  R— X  — »  R— R'  +  R— Cu  +  LiX 


Ejemplo 

2  CH3I  2  CH,Li 

B"CgH|7 

c=c 
/  \ 

H  I 


+  2  UI  — — -i-  (CH3)2CuU 

n-C8Hi7  H 

8  I7N  / 

c=c 

/  \ 

H  CHj 


(CHj)jCuLi 


5.  Reducción  (sección  10-10) 
R— X 


(1)  Mg  o  Li 

(2) H20 


R— H 


Ejemplo 

C9Hig — CH2 — Br 

bromurode  n<leciIo 


(1)  Mg,  étcr 

(2)  HjO 


C^H,,— CH3 

n-decano 


écido  Espccie  que  puede  donar  un  protón. 

aridez  (fuerza  del  éddo):  rcactividad  termodinémica  de  un  éddo,  expres ada  cuantitativamente  me- 
diante  la  constante  de  disociación  écida  Ka. 

éddo  de  Lewis  (electrófllo):  especie  que  puede  aoeptar  un  par  de  electrones  de  un  nucleófilo,  para 
formar  un  enlace.  (p29) 
éddo  de  Lewis  (vea  electrófllo).  (p.  29) 

alflica  Posición  saturada  que  esté  junto  a  un  enlace  doble  carbon  o- carbon  o.  (p.  224) 
anti  Adición  a  (o  eliminadón  de)  caras  opuestas  de  una  molécula.  (p.  264) 
anti-coplanar:  que  tiene  un  éngulo  diedro  de  1 80° . 
sin-coplanar :  que  tiene  un  éngulo  diedro  de  0° . 


anti-coplanar 


sin-coplanar 


base  Especie  rica  en  electrones  que  puede  abstraer  un  protón.  (p.  234) 

basiddad  (fuerza  de  la  base):  rcactividad  termodinémica  de  una  base,  expresada  cuantitativamente 
por  la  constante  de  disociación  bésica  K^. 

base  de  Lewis  (nudeófllo):  especie  rica  en  electrones  que  puede  donar  un  par  de  electrones  para 
formar  un  enlace.  (pp.  229,234) 
base  de  Lewis  (vea  nudeófllo).  (p.  234) 

deshldrohalogenadón  Eliminadón  en  la  que  los  dos  étomos  perdidos  son  un  étomode  hidrógeno  y  uno 
de  halógeno.  (pp.  228, 256) 

desplazamiento  alflico  Reordenamiento  que  resulta  de  la  reacción  en  cualquier  extremo  del  interme- 
diario  alflico  estabilizado  por  resonancia.  (p.  225) 

desplazamiento  de  alquilo  (simbolizado  como  -R)  Movimiento  de  un  grupo  aiquilo  con  un  par  de  elec¬ 
trones  de  un  étomo  (por  lo  general  carbono)  hacia  otro.  Los  desplazamientos  de  alquilo  son  ejemplos  de 
reordenamientos  que  hacen  més  estables  a  los  carbocationes.  (p.  251) 

desplazamiento  de  hidruro  (simbolizado  como  ~H)  Movimiento  de  un  étomo  de  hidrógeno  con  un 
par  de  electrones  de  un  étomo  (por  lo  general  carbono)  a  otro.  Los  desplazamientos  de  hidruro  son  ejem¬ 
plos  de  reordenamientos  que  hacen  a  los  carbocationes  més  estables,  (p.  249) 

desplazamiento  de  metilo  (simbolizado  como  ^CE^)  Reordenamiento  de  un  grupo  metilo  con  un  par 
de  electrones  desde  un  étomo  (por  lo  general  carbono)  a  otro.  Un  desplazamiento  de  metilo  (o  cualquier 
desplazamiento  de  alquilo)  en  un  carbocatión,  por  lo  general  da  como  resultado  un  carbocatión  més  es- 
table.  (p.  251) 

dihaluro  geminal  Dihaluro  con  los  dos  halógenos  en  el  mismo  étomo  de  carbono.  (p.  217) 

CH3  — CH2  —  CBr2 — CH3 

lh  dihrcmtro  geminal 

dihaluro  vednal  Dihaluro  con  los  halógenos  en  étomos  de  carbono  adyacentes.  (p.  217) 

Br 

' 

CH3— CH=C— CH, 

un  broimiro  de  vinilo 


Glosario 


CH3 — CHBr — CHBr — CH3 
un  dibromuro  vecinal 
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disolvente  aprótlco  Disolvente  quc  no  tiene  protones  ócidos;  un  disolvente  sin  grupos  O — H  o  N — H. 
(p.  237) 

disolvente  hidroxfllco  Disolvente  que  contiene  grupos  OH  (el  tipo  mós  comdn  de  disolvente  prótico). 
(p.  *37) 

electrofllia  (fuerza  del  electrófllo)  Reactividad  cinética  de  un  electrófllo. 

electrófllo  (icido  de  Lewis)  Especie  que  puede  aceptar  un  par  de  electrones  de  un  nucleófilo  para  formar 
un  enlace.  (p.29) 

diminadón  Reaoción  que  involucra  la  pérdida  de  dos  ótomos  o  grupos  del  sustrato,  lo  cual  generalmente 
da  como  resultado  la  formación  de  un  enlace  pi.  (pp.  22 8, 255) 

reacdón  El  (etiminadón  unimolecuiar):  eliminación  de  mültiples  pasos  donde  el  grupo  saliente  se 
pierde  en  un  paso  lento  de  ionización,  y  luego  se  pierde  un  protón  en  un  segundo  paso.  Por  lo  general 
la  orientación  de  Zaitsev  tiene  preferencia.  (p.  255) 


H  CH, 

V— r^-CH3 

H  "jT  CST^ 

H  :C1: 


Hv^  ^ 

H  /C  % 

H  CH^  :Q: 


B— H  H  CH, 

El  \  /  3 

-*=*  C=C 

/  \ 

H  CH3 


reacdón  E2  (eliminación  bimolecuiar):  eliminación  concertada  que  involucra  un  estado  de  transi- 
ción  donde  la  base  abstrae  un  protón  al  mismo  tiempo  que  el  grupo  saliente  se  va.  El  estado  de  tran- 
sición  anti-copianar  por  lo  general  tiene  preferencia.  Se  prefïere  la  orientación  de  Zaitsev  a  menos  que 
la  base  o  el  grupo  saliente  sea  demasiado  voluminoso.  (p.  26 1 ) 


H  CH, 

C^CH- 
H  f  CX 

H  v-g: 


E2 


B— H 


H 

\ 

( 

/ 

H 


CH, 

/  - 

C 

\ 

ch3 


estado  de  transidón  En  cada  paso  individual  de  una  reaoción,  el  estado  de  mayor  eneigla  entre  los  reac- 
tivos  y  los  productos .  El  estado  de  transición  es  un  móximo  relativo  (punto  alto)  de  un  diagrama  de  energfa 
de  reaoción.  (p.  230) 

estereocentro  Atomo  que  da  pie  a  los  estereoisómeros  cuando  sus  grupos  son  intercambiados.  Los  óto- 
mos  de  carbono  asimétricos  y  los  car bonos  con  en! aces  dobles  de  los  alquenos  cis- trans  son  los  estereo- 
centros  mós  comunes. 

freones  Nombre  genérico  para  un  grupo  de  clorofluorocarbonos  que  se  utilizan  como  refrigerantes,  pro- 
pelentes  y  disolventes.  El  Freón- 12®  es  CF2CI2  y  el  Freon-22®  es  CHCIF2.  (p.  219) 
grupo  saliente  Atomo  o  grupo  de  ótomos  que  parte  durante  una  sustitución  nucleofHica  o  eliminación. 
El  grupo  saliente  puede  tener  o  no  carga,  pero  se  va  con  el  par  de  electrones  con  el  que  estaba  original- 
mente  enlazado  al  resto  de  la  molécula.  (p.  228) 

hal  o  al  ca  do  (haluro  de  alquilo)  Derivado  de  un  alcano  en  el  que  uno  o  mós  de  los  ótomos  de  hidrógeno 
ban  sido  reemplazados  por  un  halógeno.  (p.  216) 

halogenación  aJflica  Sustitución  de  un  hidrógeno  por  un  halógeno  en  la  posición  alHica.  (p.  224) 


Br 


H2C=CH  — CHs— CH3 

ê 

_t\ 

^  posición  alflicaj 


LI 


—Br 


hiz 


A'-bto  mosuccin  i  mi  d  a 


H2C  =  CH  —  CH  —  CH3 

bromuro  de  atilo 

+  «F 

Br 

H,C — CH  =  CH  —  CH, 

bromuro  de  alilo  rcordenado 
(pro  duet  o  de  un  desplazamiento  aKlico) 


— H 

Ö 

succmimida 


haluro  de  alquilo  (haloalcano)  Derivado  de  un  alcano  en  el  que  uno  o  mis  ótomos  de  hidrógeno  han 
sido  reemplazados  por  un  halógeno.  (p.  215) 

haluro  de  arilo  Compuesto  aromótico  (derivado  del  benceno)  en  el  cual  un  halógeno  estó  enlazado  a  uno 
de  los  ótomos  de  carbono  del  anillo  aromótico.  (p.  215) 

haluro  de  vlnilo  Derivado  de  un  alqueno  en  el  que  uno  o  mis  ótomos  de  hidrógeno  de  los  ótomos  de 
carbono  con  enlaces  dobles  han  sido  reemplazados  por  un  halógeno.  (p.  215) 
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haluro  primario,  secundario,  terdario  Estos  términos  especifican  la  sustitución  del  ótomo  de  carbono 
que  tiene  el  halógeno  (algunas  veoes  oonocido  como  carbono  cabeza).  Si  el  carbono  cabeza  estó  enlazado 
a  otro  carbono,  es  primario;  si  estó  enlazado  a  dos  carbon  os,  es  secundario;  y  si  estó  enlazado  a  tres  car- 
bonos,es  terdario.  (p.  217) 


CH3 — — Br 


haluro  primario  (1°) 


CH, 


CH, — CH — Br 


CEL — C — Br 


CH, 


CH, 


haluro  secundario  (2°)  haluro  terciario  (3°) 


impediment  o  estérico  Interferencia  de  grupos  voluminosos  que  disminuyen  la  rapidez  de  una  reacción 
o  evitan  que  ocurra.  (pp.  235,270) 

inversión  de  configuración  (también  vea  Inverslón  de  Walden)  Proceso  en  el  que  los  grupos  que  rodean 
un  ótomo  de  carbono  asimétrico  son  cambiados  a  la  configuración  espacial  opuesta,  generalmente  como 
resultado  de  un  ataque  por  la  parte  posteiior.  (pp.  241 , 247) 


HO: 


R' 

"+  H^ 
R2 


XP 


Br: 


<S) 


R1 


HO  — C 


/ 


\H 

R2 


m 


+  :Br: 


La  reacción  Sn2  se  realiza  con  inversión  de  la  configuración . 

inverslón  de  Walden  (también  vea  inverslón  de  configuración)  Un  paso  de  una  secuencia  de  reacción 
en  la  que  un  ótomo  de  carbono  asimétrico  experimenta  una  inversión  de  configuración.  (p.  241) 
nudeófilo  (base  de  Lewis)  Especie  rtca  en  electrones  que  puede  donar  un  par  de  electrones  para  formar 
un  enlace.  (pp.  229,234) 

nudeofllla  (fuerza  dd  nudeófilo)  Reactividad  cinética  de  un  nudeófilo;  una  medida  de  la  rapidez 
de  sustitución  nucleofflica  en  una  reacción  con  un  sustrato  es  tón  dar. 
polarizable  Tener  electrones  que  se  desplazan  con  facilidad  hacia  una  caiga  positiva.  Los  ótomos  polari- 
zables  pueden  comenzar  a  formar  un  enlace  a  una  distancia  relativamente  grande,  (p.  235) 
racemización  Ptrdida  de  actividad  óptica  que  ocurre  cuando  una  reacción  no  presenta  retención  total  de 
la  configuración  ni  inversión  total  de  la  configuración.  (p.  247) 

reacción  concertada  Reacción  en  la  que  la  ruptura  de  enlaces  y  la  formación  de  otros  nuevos  ocurre  al 
mismo  tiempo  (en  un  paso),  (pp.  230, 264) 

reacción  de  intercambio  de  halógeno  Sustitución  en  la  que  un  ótomo  de  halógeno  reemplaza  a  otro; 
generalmente  se  utiliza  para  formar  fluoruros  y  yoduros.  (p.  232) 

reacción  estereoespedflca  Reacción  en  la  que  distintos  estereoisómeros  reaccionan  para  formar  dife- 
rentes  estereoisómeros  del  producto.  (pp.  242, 265) 

reactivo  Compuesto  que  sirve  como  especie  de  ataque  en  una  reacción.  (p.  225) 

regla  de  Zaitsev  (o  Saytzeff)  Una  eliminación  generalmente  forma  como  producto  el  aiqueno  mós  sus- 
tituido.  La  regla  de  Zaitsev  no  siempre  aplica,  pero  cuando  lo  hace,  se  dice  que  la  reacción  genera  la 
orientadón  de  Zaitsev.  (p.  260) 

reordenamiento  Reacción  que  involucra  un  cambio  en  la  secuencia  de  enlace  de  una  molécula.  Los  reor- 
denamientos  son  comunes  en  reacciones  como  la  SN1  y  El, que  involucran  carbocationes  intermediarios. 
(p.  249) 

retención  de  la  configuración  Formación  de  un  producto  con  la  misma  configuración  que  el  reactivo. 
En  una  sustitución  nucleofflica,  la  retención  de  configuración  ocurre  cuando  el  nudeófilo  asume  la  misma 
posición  estereoqufmica  en  los  productos  que  ocupaba  el  grupo  saliente  en  el  reactivo.  (p.  247) 
sin  Adición  a  (o  eliminación  desde)  la  misma  cara  de  una  molécula.  (p.  264) 

sin-coplanar  Que  tiene  un  óngulo  diedro  de  0° .  Consulte  anti-coplanar  para  que  vea  un  diagrama. 
sustitudón  (desplazamiento)  Reacción  en  la  que  una  especie  atacante  (nudeófilo,  electrófilo  o  radical 
hbre)  reemplaza  a  otro  grupo.  (p.  228) 

reacción  SN2 (sustitución  nudeofflica  bimolecular)  desplazamiento  concertadode  un  nucleófilo  por 
otro  en  un  ótomo  de  carbono  con  hibridación  jp3.  (p.  230) 

reacción  SN1  (sustitudón  nudeafOica  unimolecular)  intercambio  de  nucieófilos  en  dos  pasos,  con 
una  ruptura  de  enlaces  que  precede  a  la  formación  de  otros  enlaces.  El  primer  paso  es  una  ionización 
para  formar  un  carbocatión.  El  segundo  es  la  reacción  del  carbocatión  con  un  nucleófilo.  (p.  243) 
sustitudón  nudeofflica  Reacción  en  la  que  un  nudeófilo  reemplaza  a  otro  grupo  o  ótomo  (el  grupo 
saliente)  en  una  molécula.  (p.  228) 

sustrato  Compuesto  que  es  atacado  por  el  reactivo.  (p.  225) 
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Habilidades  esendales  para  resolver  problemas  del  capitulo  6 

L  Nombrar  correctamente  los  haluros  de  alquilo  e  identificarlos  como  primarios,  secundarios  o  ter- 
dan  os. 

Z  Predecir  los  productos  de  las  reaociones  S*1  f  Sn2,E1  y  E2f  incluida  su  estereoqufmica. 

3.  Plantear  los  mecanismos  y  perfilesde  energlade  las  reacciones  SN1,  SN2,E1  y  E2. 

4.  Predecir  y  explicar  el  reordenamiento  de  carbocationes  en  reacciones  de  primer  orden. 

5.  Predecir  cuAles  sustituciones  nucleofflicas  o  eliminaciones  serdn  mds  rdpidas,  de  acuerdo  con  las 
diferencias  relacionadas  con  el  sustrato,  base/nucleófilo,grupo  saliente  o  disol  ven  te. 

6.  Predecir  si  una  reacción  seré  de  primer  o  de  segundo  orden. 

7.  Cuando  sea  posible,  predecir  si  predominard  la  sustitución  nucleofflica  o  la  eliminación. 

&  Utilizar  la  reglade  Zaitsev  para  predecir  los  productos  principal  y  secundario  de  una  eliminación. 


Problemas  de  estudio 


6-41 


6-42 


6-43 


Defina  y  dé  un  ejemplo  de  cada  término. 


(a) 

nucleófilo 

(b) 

electrófilo 

(C) 

grupo  saliente 

(d) 

sustitución  nucleofflica 

(e) 

reacción  Sn2 

(0 

reacción  S^l 

(8) 

solvólisis 

00 

eliminación 

0) 

reacción  E2 

(j) 

reacción  El 

00 

reordenamiento 

0) 

base 

(m) 

impedimento  estérico 

00 

sustrato 

(o) 

haluro  de  arilo 

(P) 

haluro  de  vinilo 

(4) 

haluro  de  alquilo 

(r) 

haluro  primario 

(s) 

haluro  secundario 

(t) 

desplazamiento  de  hidruro 

00 

eliminación  anti 

(v) 

eliminación  sin 

(w) 

reacción  estere  oespecffïca 

<■) 

desplazamiento  de  metilo 

Dibuje  las estructuras  de  los  siguientes  compuestos. 

(a) 

doruro  de  sec-butilo 

(b) 

bromuro  de  isobutilo 

(c) 

1 ,2-dibromo-3-meti!pentano 

(d) 

22  Z-tricloroetanol 

(e) 

trans -  l-cloro-2-metilciclohexano 

(f) 

doruro  de  metileno 

(8) 

doroformo 

0») 

1-cloro- 1  -isopropilciclopentano 

0) 

Yoduro  de  /er-pentilo 

Escriba  los  nombres  sistemdticos  (IUPAC)  de  los  siguientes  compuestos. 


Cl 


6-44  Prediga  qué  compuesto  de  cada  par  experimentard  mds  rdpidamente  una  reacción  Sn2. 


(C) 

(e) 


o  XX 

O  a  o  O  -CHjCl 


6-45 


Prediga  qué  compuesto  de  cada  par  experimentard  mds  rdpidamente  una  solvólisis  (en  etanol  acuoso). 


(a)  (CH3CH2)2CH  — Cl  o  (CH3)3C — Cl 


Cl 
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6-46 


647 


648 


649 


650 

651 


652 


653 


Muestre  oómo  podrfa  sintetizarse  cada  oompucsto  mediante  cl  desplazamiento  S^2  de  un  haluro  de  alquilo. 


(a) 


OH 


“  U 


(d) 


^ — CHjNH, 


(e)  H2C=CH— CH2CN 


(f)  H — C=C  —  CH2CH2CH3 


(a)  Proponga  dos  sintesis  para  (CH3)2CH — O — CH2CH3,  y  explique  cuél  cs  la  mejor. 

(b)  Un  cstudiantc  queria  sintetizar  fer-butil  metil  éter,CH3 — O — C(CH3)3,  c  intentó  hacerlo  aAadiendo  mctóxido  de  sodio  (CHONa) 
al  cloruro  de  ter-butilo,pero  no  obtuvo  el  producto  deseado.  Muestre  qué  producto  se  forma  en  esta  reacción  y  proponga  una 
sinte  sas  mejor  para  obtener  el  ter^butil  metil  éter. 

Cuando  se  adiciona  bromuro  de  etilo  a  fer-butóxido  de  potasio,  el  producto  es  f*M)util  etil  éter. 

CH3CH2— Br  +  (CH^C— O  +K  - >  (CH3)3C — O — CH2CH3 

bromuro  dc  etilo  frr-buióxidodc  poiasio  ttr-buti  I  etil  éter 


(a)  iQué  le  ocurre  a  la  rapidez  de  reacción  si  la  concentración  de  bromuro  de  etilo  se  duplica? 

(b)  iQué  le  ocurre  a  la  rapidez  de  reacción  si  la  concentración  de  fer-butóxido  de  potasio  se  triplica  y  la  concentración  de  bromuro  de 
etilo  se  duplica? 

(c)  iQué  le  ocurre  a  la  rapidez  de  reacción  si  se  incrementa  la  temperatura? 

Cuando  el  bromuro  de  /er-butilo  se  calienta  con  una  cantidad  igual  de  etanol  en  un  disolvente  inerte,  uno  de  los  productos  es  fer-butil 
etil  éter 

(a)  iQué  ocurre  con  la  rapidez  de  reacción  si  se  duplica  la  concentración  de  etanol? 

(b)  i,Qué  ocurre  con  la  rapidez  si  se  triplica  la  concentración  de  bromuro  de  fer-butilo  y  se  duplica  la  concentración  de  etanol? 

(c)  iQ ué  ocurre  con  la  rapidez  si  se  eleva  la  temperatura? 

El  clorociclohexano  reacciona  con  cianuro  de  sodio  (NaCN)  en  etanol  para  formar  cianociclohexano.  La  rapidez  de  formación  del 
cianociclohexano  aumenta  cuando  se  afiade  una  pequeAa  cantidad  de  yoduro  de  sodio  a  ladisolución.  Explique  este  aumento  en  la 
rapidez  de  reacción. 

Escriba  los  productos  que  se  esperan  de  la  solvólisis  cuando  cada  compuesto  se  calienta  en  etanol. 


Los  haluros  alflicos  tienen  la  estructura 

\  !  I 

c—c—c—x 

/ 

(a)  Muestre  cómo  la  ionización  de  primer  orden  de  un  haluro  alflico  genera  un  catión  estabilizado  por  resonancia. 

(b)  Dibuje  las  estructuras  de  resonancia  de  los  cationes  alflicos  formados  por  la  ionización  de  los  siguientes  haluros . 

(c)  (c)  Muestre  los  productos  que  se  esperan  de  la  solvólisis  SN1  de  estos  haluros  en  etanol. 


(iv) 


Br 


Gasifique  los  siguientes  carbocationes  en  orden  de  estabilidad  decreciente. 


654  Dos  de  los  carbocationes  del  problema  653  tienden  a  reordenarse.  Muestre  cómo  podrlan  reordenarse  para  formar  carbocationes 
m és  estables. 
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6-55  Dibuje  estnicturas  en  perspectiva  o  proyecciones  de  Fischer  para  los  productos  de  sustitución  nucleofflica  de  las  siguientes  reaociones . 


6-56 


*6-57 


6-58 


6-59 


6-60 


6-61 


*6-62 


H- 


CH3 

(b) 

(c)  C 

acetona 

Br  — 

~  H  agua/acetona 

—  Br  +  NaCN  - > 

+  NaOH  - * 

Br— 

H  — 

— CH, 

Cl^CH, 

C 

2^1 

- CH, 


EtOH,  calor 


C^CH, 

Prediga  los  productos  de  las  siguientes  reacciones  SNZ 

(a)  CHjCI^ONa  +  CH3CH2CI - ► 


(b)  o  CHjCHjBr 


+  NaCN 


Cc) 


(e) 


(g) 


Q-.-  N.* 

7  Ns  +  CHjl 


CH3CH2Br 


O 

OH 


+  NaOH 


(d)  CH^CHjJgCHjCl  +  Na+_:C— CH — » 

(f)  (CH3)3C— CHjCHjBr  +  en  exceso  NH3 

/  \  „„  NaOH 

(h)  Br-nf  V  CHj 


CHjOH 


Cuandoel  (±>2,3-dibromobutano  reaocionacon  hidróxido  de  potasio,  algunos  de  los  productos  son  (25t3^>3-bromobutan-2-ol  y 
su  enantiómero,  y  /nms-2-bromobut-2-eno.  Escriba  los  mecanismos  que  expliquen  estos  productos. 

CH, 


H- 

H- 


CH. 

c 

—  OH 

HO  — 

—  Br 

Br 

ch3 

C 

H 

H 


(25,3/?)  (2/?, 35) 

3-bro  mobutan -2-ol 


H,Cx  /Br 

/C=Cx 

H  CH, 


ara  n  s-2 -bnomobu  t-2  -e  n  o 


Una  disolución  de  (5>2-yodobutano ([a]  -  +  15.90°)  en  acetona  reaccionacon  yoduro  radiactivotl3lI“,  basta  que  el  1 .0 porciento  del 
yodobutano  contiene  yodo  radiactivo.  El  giro  especffico  de  este  yodobutano  recuperado  es  de  +15.58° 

(a)  Determine  los  porcentajes  de  (/?)-  y  (5> 2- yodobutano  en  la  mezcla  de  productos. 

(b)  ^Qué  sugiere  este  resultado  sobre  el  mecanismo  de  la  reacción  de  2-yodobutano  con  el  ion  yoduro? 

(a)  El  2-bromobutano  ópticamente  activo  experimenta  una  racemización  cuando  se  le  hace  reaccionar  con  una  disolución  de  Kfir. 
Escriba  un  mecanismo  para  esta  racemización. 

(b)  Por  el  contrario,  el  butan-2-o!  ópticamente  activo  no  experimenta  racemización  cuando  reacciona  con  una  disolución  de  KOH. 
Explique  por  qué  no  ocurre  una  reacción  como  la  del  inciso  (a). 

(c)  El  butan-2-ol  ópticamente  activo  presenta  una  racemización  en  ócido  diluido.  Proponga  un  mecanismo  para  esta  racemización. 
Prediga  los  productos  de  la  eliminación  El  de  los  siguientes  compuestos.  Marqué  los  productos  principales. 

CH, 

(CH,),C— CH— CH, 

Bt  «  L 

CH>  B, 

Cuando  el  1-bromometilciclohexeno  experimenta  una  solvólisis  en  etanol,  se  forman  tres  productos  principales.  Escriba  los  mecanismos 
que  expliquen  es  tos  tres  productos. 

XH^Br 


(a) 


o 


etanol 

calor 


Cf* cc -o 


1 -bromo  meti  I  d  clohe  xeno 

La  protonación  convierte  al  grupo  hidroxilo  de  un  alcohol  en  un  buen  grupo  saliente.  Sugiera  un  mecanismo  para  cada  reacción. 


(a) 


a 


H,S04,  calor 

(Ü)  * 


O 


+  HtO 


•CT  o 


Br 


+  R>0 
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6-63 


6-64 


6-65 


6-66 


*6-67 


*6-68 


Escriba  un  mecanismo  que  explique  los  dos  productos  formados  en  la  siguiente  reacción. 


H\  /CH> 

H  C 

\  /  \  T  NBS,  hv 

c=c  ch3  - 


H 


\ 


H 


H  NC/ 

\  /  \ 

/c=c\ 

H  H 


ch3 

ch3 

V  C- 

1  ^ 

CH,  + 

Br— C— C 

H 


H 


3-metübut-l  -eno  m  reortienado  reordenado 

Prediga  el  producto  principal  de  la  siguiente  rcacción  y  escriba  un  mecanismo  que  apoye  su  predioción. 

/“VcUCH, 

edlbenceno 

Debido  a  que  la  reacción  S^l  se  lleva  a  caboen  un  carbocatión  plano»  podrlamos  esperar  que  una  materia  prima  ópticamente  activa 
generara  un  producto  con  racemización  total.  Sin  embaigo,  en  la  mayorfa  de  los  casos  las  reacciones  SnI  generan  m és  del  producto  de 
im'ersión.  En  general,  cuando  la  estabilidad  del  carbocatión  aumenta,  el  exceso  del  producto  de  inversión  disminuye.  Los  carbocationes 
oaremadamente  estables  forman  productos  total  men  te  racémicos .  Explique  es  tas  observaciones 

Cuando  el  l-bromo-2-metilciclohexano  experimenta  una  solvólisis  en  metanol,  se  forman  cinco  productos  principales.  Escriba  los 
mecanismos  que  expliquen  estos  productos. 


ór 


OCH, 


ch3oh 

calor 


OCH, 


EI  deuterio  (D)  es  el  isótopo  del  hidrógeno  con  una  masa  atómica  de  2,  con  un  protón  y  un  neutrón  en  su  nticleo.  La  qulmica  del  deuterio 
es  casi  idéntica  a  laqulmicadel  hidrógeno,  excepto  queelenlace  C — D  es  ligeramente  més  fuerte  (5.0  kJ/mol  o  12kcaJ/mol)  que  el 
enlace  C — H.  La  rapidez  de  reacción  tiende  a  ser  mós  lenta  si  se  rompe  un  enlace  C — D  en  un  paso  limitante  de  la  rapidez  (lo  opuesto 
a  un  enlace  C — H).  Este efecto  sobre  la  rapidez  se conoce como  efecto  cinético  isotópico.  (Revise  el  problema  4-56). 

(a)  Proponga  un  mecanismo  que  explique  cada  producto  de  la  siguiente  reacción. 

Br 


i 

CH,— CH— CH, 


KOH,  alcohol 


CH2=CH— CHj 

producto  de  eliminación 


OH 

I 

CH— CH— CH, 

producto  de  sustitución  nucleofflica 


(b) 


Cuando  el  siguiente  compuesto  deuterado  reacciona  bajo  las  mismas  condiciones,  ia  rapidez  de  formación  del  producto  de  susti¬ 
tución  nucleofflica  permanece  sin  cambios ,  mientras  que  la  rapidez  de  formación  del  producto  de  eliminación  disminuye  en  un 
factor  de  7. 

Br  OH 

I 


CD,— CH— CD, 


KOH,  alcohol 


CDj=CH— CD, 

siete  veces  més  lenta 


CD3 — CH — CD3 

rapidez  sin  cambios 


(c) 


Explique  por  qué  la  rapidez  de  eliminación  es  més  lenta, pero  la  rapidez  de  sustitución  nucleofflica  permanece  sin  cambios. 
Una  reacción  similar  ocurre  cuando  se  calienta  al  haluro  de  alquilo  en  una  mezcla  de  acetona-agua. 

Br  OH 

agua/acetona 


CH, — CH — CH, 


calor 


ch2=ch— ch3 

producto  de  eliminación 


CH3— CH— CH3 


producto  de  sustitución  nucleofflica 

Escriba  un  mecanismo  para  la  formación  de  cada  producto  bajo  estas  condiciones  y  prediga  oómo  cambiaré  la  rapidez  de  formación 
de  cada  producto  cuando  el  haluro  deuterado  reaccione.  Explique  su  respuesta. 

Br  OH 


CD, — CH — CD, 


agua/acetona 

calor 


CD2=CH— CD3 

/Ja  rapidez  cambia? 


I 

+  CD,— CH— CD, 

^la  rapidez  cambia? 


Cuando  el  siguiente  compuesto  se  hace  reaccionar  con  metóxido  de  sodio  en  metanol,  son  posibles  dos  productos  de  eliminación. 
Explique  por  qué  el  producto  deuterado  predomina  en  una  proporción  aproximada  de  7: 1  (consulte  el  problema  6-67). 


H 


*H 


Br 


"OCH3 

CH,OH 


Ds 


,^v 

U 


C=C 


/ 


H 


H. 


+ 


H 


;c=cr 


.h 

VH 


87% 


13% 
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*6-69 


*6-70 


*6-71 


*6-72 


*6-73 


*6-74 


La  reacción  de  una  amina  terciaria  con  un  haluro  de  alquilo  genera  una  sal  de  amonio. 


R3N: 

amina  terclaria 


R'  —  X 
haluro  de  alquilo 


RjN-RT 
sal  de  amonio 


La  rapidez  de  c sta  reacción  Sn2  es  sensible  a  la  polaridad  del  disolvente.  Dibuje  el  diagrama  de  energla  de  esta  reacción  en  un  di solvente 
no  polar,  y  otro  en  un  disolvente  polar.  Considere  la  naturaleza  del  estado  de  transición  y  explique  por  qué  esta  reacción  debe  ser  sensible 
a  la  polaridad  del  disolvente.  Prediga  si  seró  mós  rópida  o  mós  lenta  en  un  disolvente  mós  polar. 

La  siguiente  reacción  ocurre  bajo  condiciones  de  segundo  orden  (nucleófilo  fuerte) ,  aunque  la  estructura  del  producto  presenta  reorde- 
namiento.  Ademós,  la  rapidez  de  esta  reacción  es  miles  de  veces  mós  rópida  que  la  rapidez  de  sustitución  nucleofflica  del  ion  hidróxido 
en  el  2-clorobutano  bajo  condiciones  similares.  Proponga  un  mecanismo  que  explique  el  aumento  de  la  rapidez  y  el  reordenamiento 
observado  en  esta  reacción  inusual.  (“Et”  es  la  abreviatura  de  etilo) . 


EUN: 

I 

HyC — CH — CLLCH, 

I 

Cl 


'OH 


ïNEtj 

H2C— CH— CRX^  +  a 
OH 


(a)  Dibuje  un  haluro  de  alquilo  que  forme  unicamente  2-4-difenilpent-2-eno  después  de  hacerlo  reaccionar  con  ter-butóxido  de  potasio 
(una  base  voluminosa  que  promueve  la  eliminación  E2). 

(b)  iQut  estereoqulmica  se  necesita  en  su  haluro  de  alquilo  para  que  sólo  se  forme  el  siguiente  esteredsómero  del  producto? 

Ph.  M 


x=c: 


H^C" 


CH(Ph)CH3 


La  solvólisis  del  bromometilciclopentano  en  metanol  genera  una  mezcla  de  productos  compleja  que  consta  de  los  siguientes  cinco 
compues tos.  Proponga  mecanismos  queexpliquen  estos  productos. 

CH2Br  CHj  CH,  CH,0  CH, 

■x  ::  '  '  '  -oa,> 


ch3oh 

calor 


ö-o*a 


El  (.S‘>2-bromo-2-fluorobutano  puro  reaccionacon  el  ion  metóxido  en  metanol  para  formar  una  mezcla  de  (S)-2-f]uoro-2-metoxibutano 
y  tres  fluoroalquenos . 

(a)  Utilice  mecanismos  que  muestren  cuóles  tres  fluoroalquenos  se  forman. 

(b)  Proponga  un  mecanismo  que  muestre  oómo  reacciona  el  (5)-2rbromo-2-fluorobutano  para  formar  (5)-2-fluoro-2-metoxibutano. 
^Esta  reacción  se  realiza  con  retención  o  inversión  de  configuración? 

Proponga  mecanismos  que  expliquen  los  productos  observadosen  las  siguientes  reacciones.  En  algunos  casos  se  forman  mós  productos, 
pero  sólo  tiene  que  explicar  los  que  aparecen  aqu(. 


(a) 


Br 


(b) 


(c) 


(d) 


OCH 


C  A  P  I  T  U  L  O 


ESTRUCTURA 
Y  SINTESIS  DE 
LOS  ALQUENOS 


Los  alquenos  son  hidrocarburos  con  enlaces  dobles  carbono- 
carbono.  En  ocasiones  a  los  alquenos  se  les  llama  olefinas,  un  tér- 
mino  que  se  deriva  de  gas  olefiante,  que  significa  “gas  formador  de  aceite”. 
Este  término  se  originó  cuando  los  primeros  investigadores  se  dieron  cuenta  de  la  apariencia 
aceitosa  de  los  derivados  de  alquenos.  Los  alquenos  se  encuentran  entre  los  compuestos  in- 
dustriales  mis  importantes  (vea  la  sección  7-6),  y  muchos  de  ellos  también  se  encuentran  en  las 
plantas  y  animales.  El  etiieno  es  el  compuesto  orginico  de  mayor  volumen  industrial  y  se  utili- 
za  para  fabricar  polietiJeno  y  una  variedad  de  productos  quimicos  industriales  y  de  consumo. 
El  pineno  es  el  componente  principal  de  la  turpentina,  el  solvente  de  pintura  que  se  obtiene 
mediante  la  destilación  de  los  extractos  de  irboles  de  hoja  perene.  La  muscalura  (cis- 9-tri- 
coseno)  es  la  feromona  de  la  mosca  comün. 


7-1 


Introducción 


h3c  ch3 

H  H  Y  CH3(CH2)7  (CH2)12CH3 

\  /  ü _ _  \  / 

ZE*  T"cv 

H  H  ^  CH3  H  H 

etiieno  (eteno)  u-pineno  c/>9-tricoseno,  “muscalura” 

La  energia  de  enlace  de  un  enlace  doble  carbono-carbono  es  de  aproximadamente 
611  kJ  /mol  (146  kcal /mol),  a  diferenciade  la  energia  de  un  enlace  sencillo  de  casi  347  kJ/mol 
(83  kcal/mol).  A  partir  de  estas  energias  podemos  calcular  la  energia  aproximada  de  un  en¬ 
lace  pi: 


energia  de  disociación  de  un  enlace  doble  611  kJ/mol  (146  kcal/mol) 

menos  la  energia  de  disociación  de  un  enlace  sigma  (—)347  kJ/mol  (“X83  kcal/mol) 

energia  de  disociación  de  un  enlace  pi  264  kJ/mol  (63  kcal/mol) 

Este  valor  de  264  kJ/mol  es  mucho  menor  que  la  energia  del  enlace  sigma,  347  kJ/mol,  lo  que 
indica  que  los  enlaces  pi  deben  ser  mis  reactivos  que  los  enlaces  sigma. 

Debido  a  que  un  enlace  doble  carbono-carbono  es  relativamente  reactivo,  se  le  considera 
como  un  grupo  funcionai,  y  los  alquenos  se  caracterizan  por  las  reacciones  de  sus  enlaces 
dobles.  En  capftulos  anteriores  abordamos  la  sintesis  de  alquenos  mediante  reacciones  de  eli- 
minación  y  vimos  algunas  reacciones  de  alquenos;  en  este  capitulo  los  estudiaremos  con  mis 
detalle,  ya  que  nos  concentraremos  en  sus  propiedades  y  en  cómo  sintetizarlos. 
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Descripción  orbital 
del  enlace  doble 
de  los  alquenos 


En  una  estructura  de  Lewis,  el  enlace  doble  de  un  alqueno  se  repnesenta  con  dos  panes  de  elec- 
trones  entre  los  étomos  de  carbono.  El  principio  de  exclusión  de  Pauli  nos  dice  que  dos  pares 
de  electrones  pueden  entrar  en  la  negión  entre  los  nucleos  de  carbono,  sólo  si  cada  par  tiene 
su  propio  orbital  molecular.  Utilizando  al  etileno  como  ejemplo,  veamos  cómo  se  distribuyen 
los  electrones  en  el  enlace  doble. 


7-2A  El  esqueleto  del  enlace  sigma 

En  la  sección  2-4  vimos  cómo  visualizar  los  enlaces  sigma  de  moléculas  orgénicas  utilizando 
orbitales  atómicos  hibridos.  En  el  etileno,  cada  étomo  de  carbono  est é  enlazado  a  otros  tres 
étomos  (un  carbono  y  dos  hidnógenos),  y  no  hay  electrones  no  enlazados.  Se  necesitan  tres  or¬ 
bitales  hibridos,  lo  que  implica  una  hibridación  sp 2.  Recuerde  que  en  la  sección  2-4  vimos  que 
la  hibridación  sp2  corresponde  a  éngulos  de  enlace  de  aproximadamente  120°,  lo  que  da  una 
separación  óptima  entre  los  tres  étomos  enlazados  al  étomo  de  carbono. 


orbitales  de  enlace  sigma  correspondientes  al  etileno 


Cada  uno  de  los  enlaces  sigma  del  carbono-hidrógeno  se  forman  por  el  traslape  de  un  or¬ 
bital  hfbrido  sp2  del  carbono  con  el  orbital  1$  de  un  étomo  de  hidrógeno.  La  longitud  de  enlace 
C — H  del  etileno  (1 .08  A)  es  ligeramente  menor  que  la  del  enlace  C — H  del  etano  (1.09  A) 
ya  que  el  orbital  sp1  del  etileno  tiene  més  carécter  5  (un  tencio  s)  que  un  orbital  sp 3  (un  cuarto  $). 
El  orbital  s  esté  més  cerca  del  nücleo  que  el  orbital  /?,  lo  que  pnovoca  enlaces  més  cortos. 


116.6° 


etileno  etano 


Los  orbitales  restantes  sp1  se  traslapan  en  la  región  que  se  encuentra  entre  los  nucleos  de 
carbono,  lo  que  genera  un  orbital  de  enlace.  El  par  de  electrones  de  este  orbital  de  enlace  forma 
uno  de  los  enlaces  de  los  étomos  de  carbono.  Este  enlace  es  sigma,  ya  que  su  densidad  elec- 
trónica  se  centra  a  lo  largo  de  la  linea  de  unión  de  los  nucleos.  El  enlace  C=C  largo  de  la  linea 
de  unión  de  los  nucleos.  El  enlace  C=€  del  etileno  (1 .33  A)  es  mucho  més  corto  que  el  enlace 
C — C  (1 .54  A)  del  etano,  debido  en  parte  a  que  el  enlace  sigma  del  etileno  esté  formado  por 
orbitales  sp2  (con  més  carécter  s),  y  en  parte  a  que  hay  dos  enlaces  que  mantienen  juntos  a  los 
étomos.  El  segundo  enlace  carbono-carbono  es  uno  de  tipo  pi. 


7-2B  El  enlace  pi 

Se  necesitan  dos  electrones  més  en  la  región  de  enlace  carbono-carbono  para  formar  el  enlace 
doble  del  etileno.  Cada  étomo  de  carbono  todavia  tiene  un  orbital  p  no  hibridado,  y  éstos  se 
traslapan  para  formar  el  orbital  molecular  de  enlace  pi.  Los  dos  electrones  de  este  orbital  for¬ 
man  el  segundo  enlace  entre  los  étomos  de  carbono  doblemente  enlazados.  Para  que  ocurra  un 
traslape  pi,  estos  orbitales p  efeben  ser  paralelos,  lo  cual  requiere  que  los  dos  étomos  de  carbono 
9e  orienten  con  todos  sus  enlaces  C — H  en  un  solo  plano  (figura  7-1).  La  mitad  del  orbital  de 
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mapa  de  potencialelectrostético 

■  FIGURA  7-1 

Orbitales  p  paralelos  del  etileno.  El  enlace  pi  del  etileno  se  forma  porei  tiaslape  de  los  orbitales p  no  hibri- 
dados  de  los  étomos  de  carbono  con  hibridación  sp7.  Este  traslape  requiere  que  los  dos  extremos  de  la 
molécula  sean  coplanares. 


enlace  pi  se  encuentra  arriba  del  enlace  sigma  C — C  y  la  otra  mitad  se  encuentra  debajo.  Los 
electrones  de  enlace  pi  generan  regiones  de  alta  densidad  electrónica  (rojo)  en  el  mapa  de  po- 
tencial  electrostético  del  etileno  que  aparece  en  la  figura  7-1 . 

La  figura  7-2  muestra  que  no  es  posible  torcer  los  dos  extremos  de  la  molécula  del  etileno 
sin  romper  el  enlace  pi.  Adiferencia  de  los  enlaces  sencillos,  un  enlace  doble  carbono-carbono 
no  permite  la  rotación.  Seis  étomos,  incluidos  los  étomos  de  carbono  doblemente  enlazados  y 
los  cuatro  étomos  enlazados  a  ellos,  deben  permanecer  en  el  mismo  plano.  Éste  es  el  origen  de 
la  isomena  cis- trans.  Si  dos  gmpos  estén  del  mismo  lado  de  un  enlace  doble  (cis),  no  pueden 
rotar  hacia  lados  opuestos  (trans)  sin  romper  el  enlace  pi.  La  figura  7-2  muestra  que  hay  dos 
isómeros  distintos  del  but-2-eno:  as-but-2-eno  y  rra/w-but-2-eno. 


ch3 

•  • 

•  • 

h  ■'!  c . h  , , 

-  c  'HSé 

M 

h3C  H 

cis  no  hay  traslape  entre  los  extremos  perpendiculares  trans 

■  FIGURA  7-2 

Distintos  isómeros  resultantes  de  en¬ 
laces  doble  s  C— C.  Los  dos  isómeros 
del  but-2-eno  no  pueden  interconver- 
tirse  por  rotación  alrededor  del  enlace 
doble  carbono-carbono  sin  romper  el 
enlace  pi. 


7-3A  Elementos  de  insaturación  en  los  hidrocarburos 

Se  dice  que  los  alquenos  son  insaturados  porque  son  capaces  de  adicionar  hidrógeno  en  pre 
sencia  de  un  catalizador.  El  producto,  un  alcano,  se  conoce  como  saturado  debido  a  que  no 
puede  reaccionar  con  mis  hidrógeno.  La  presencia  de  un  enlace  pi  correspondiente  a  un  al- 
queno  (o  a  un  alquino)  o  al  anillo  de  un  compuesto  cfclico,  disminuye  el  numero  de  étomos 
de  hidrógeno  de  una  fórmula  molecular.  Estas  caracteristicas  estnicturales  se  conocen  como 
elementos  de  Insaturación.*  Cada  elemento  de  insaturación  corresponde  a  dos  étomos  de 
hidrógeno  menos  que  en  la  fórmula  “saturada”. 


Elementos  de 
insaturación 


CHj— CHj— ch3 

propano, 

saturado 


CH3— CH=CH, 
propeno,  C1|H6 

unelementodc  insaturación 


ch2 

/  \ 

CHj — CHj 

ciclopropano,  C,H6 

un  elemento  de  insaturación 


CH3 — C=C — H 
propino,  QH, 

dos  elementos  de  insaturación 


Por  ejemplo,  considere  la  fórmula  C4H8.  Un  alcano  saturado  tendria  una  fórmula  C„H(2«+2) 
o  C4H10.  A  la  fórmula  C^Hg  le  faltan  dos  étomos  de  hidrógeno,  por  lo  que  sólo  tiene  un  ele- 
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para  resoiver 

Consejo _ prob/emas 

Si  prufiere  utilizar  una  fórmula, 
elementos  de  insaturación 

=  |(2C  +  2  -  H) 

C  =  numero  de  ca r bonos 
H  =  numero  de  hidrógenos 


mento  de  insaturación,  ya  sea  un  enlace  pi  o  un  anillo.  Existen  cinco  isómeros  constitucionales 
con  la  fórmula  C4H8: 


ch2=ch-^ch2ch3  ch3— ch=ch— ch3 

but-l-eno  but-2-eno 


ch3 

I 

CHj=C  —  CHj 

isobutileno 


CHj— CHj 

I  I 

CH2 — CHj 

ciclobutano 


/c^ 

ch2— ch— ch3 

metilciclopropano 


Cüando  necesite  una  estructura  para  una  fórmula  molecular  en  especial,  resulta  util  encon- 
trar  el  numero  de  elementos  de  insaturación.  Calcule  el  numero  móximo  de  ótomos  de  hidró- 
geno  de  la  fórmula  saturada,  2)1  y  vea  cuóntos  faltan.  El  numero  de  elementos  de 

insaturación  es  simplemente  la  mitad  del  numero  de  hidrógenos  faltantes.  Este  cólculo  sencillo 
le  permite  considerar  de  una  manera  rópida  las  estructuras  posibles  sin  tener  que  comprobar 
siempre  la  fórmula  molecular  correcta. 


PROBLEMA  7-1 

(a)  Calcule  el  nrimero  de  elementos  de  insaturación  implicados  en  la  fórmula  molecular  C«H|2. 

(b)  Dibuje  cinco  ejemplos  de  estructuras  con  esta  fórmula  (C$H  .  Por  lo  menos  uno  debe  contener 
un  anillo,  y  por  lo  menos  uno  un  enlace  doble. 

PROBLEMA  7-2 

Determine  el  ndmero  de  elementos  de  insaturación  en  la  fórmula  molecular  C4H«.  Dibuje  las  nueve 
estructuras  posibles  que  tienen  esta  fórmula.  Recuerde  que 

un  enlace  doble  =  un  elemento  de  insaturación 
un  anillo  =  un  elemento  de  insaturación 
un  enlace  triple  -  dos  elementos  de  insaturación 


7-3B  Elementos  de  insaturación  con  heteroatomos 

Un  heteroótomo  (j hetero ,  “diferente”)  es  cualquier  ótomo  salvo  el  carbono  y  el  hidrógeno.  La 
rcgla  para  calcular  los  elementos  de  insaturación  de  los  hidrocarburos  puede  ampliarse  para 
incluir  a  los  heteroótomos.  Consideremos  cómo  la  adición  de  un  heteroótomo  afecta  a  la  canti- 
dad  de  ótomos  de  hidrógeno  en  la  fórmula. 

Halógenos  Los  halógenos  simplemente  sustituyen  a  los  ótomos  de  hidrógeno  en  la  fórmula 
molecular.  La  fórmula  es  saturada,  por  lo  que  la  fórmula  C2H4F2  también  es  saturada. 
El  C4Hg  tiene  un  elemento  de  insaturación,  y  el  C4H5Br3  también  tiene  un  elemento  de  insa¬ 
turación.  Al  calcular  el  numero  de  elementos  de  insaturación,  tan  sólo  cuente  tos  halógenos 
conto  ótomos  de  hidrógeno. 


CH—  CHF2 

qh4f2 

saturado 


CH3— CH=CH— CBr, 
C4H5Br3 

un  elemento  de  insaturación 


CH,— CBr, 

I  I 

CHj — CHBr 
C4H5Br3 

un  elemento  de  insaturación 


Oxigeno  Un  ótomo  de  oxfgeno  puede  adicionarse  a  la  cadena  (o  adicionarse  a  un  enlace 
C — H  para  formar  un  grupo  C — OH),  sin  cambiar  el  numero  de  ótomos  de  hidrógeno  o  de  car¬ 
bono.  Al  calcular  el  numero  de  elementos  de  insaturación,  ignore  a  los  ótornos  de  oxigeno. 


ch3— ch3  ch3— o— ch3 

C2H,  saturado  C^O,  saturado 


OH 

CH3 — CHj 

C^H^p,  saturado 


O 

11 


/°\ 


CH, -C  H  o  CHj — CHj 

C^H^O,  uneleirentode  insaturación 


Nitrógeno  Un  ótomo  de  nitrógeno  puede  ocupar  el  lugar  de  un  ótomo  de  carbono  en  la  ca¬ 
dena,  pero  el  nitrógeno  es  trivalente  y  sólo  acepta  un  ótomo  de  hidrógeno  adicional,  a  diferen- 
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da  de  los  dos  hidrogenos  de  cada  étomo  de  carbono  adicional.  Al  calcular  los  elementos  de  in- 
saturación,  cuente  al  nitrógeno  conto  la  mitad  de  utt  ótomo  de  carbono. 


H 

I 

H— C 

I 

H 

(carbón  +  2 


H 

I 

H 

1 

## 

c- 

-c- 

1 

-N- 

I 

1 

H 

1 

H 

1 

H 

H 

I 

-C— H 

I 

H 


nitrógeno  +  1  H  \ 


La  fórmula  C4H9N es  como  una  fórmula  con  42  ato mos  de  carbono,  con  una  fórmula  sa 
turada  C43H9+2.  La  fórmula  C4H9N  tiene  un  elemento  de  insaturación,  ya  que  tiene  dos  ótomos 
de  hidrógeno  menos  que  la  fórmula  saturada. 

H 


CH, 


CH, 

V 

sN- 

/ 


I 

N 


H 


H2C=CH 


O 


H,C=CH— CH,— CH,— NH, 


ejemplos  de  la  fórmula  CjHJ'f,  un  elemento  de  insaturación 


PROBLEMA  RESUELTO  7-1 

Dibuje  al  menos  cuatro  compuestos  de  fórmula  QH^CINO. 

■  SOLUCIÓN 

Si  con  tam  os  al  nitrógeno  como  \  carbono,  ignoramos  al  oxlgeno  y  contamos  al  cloro  como  un 
hidrógeno,  vemos  que  la  fórmula  es  equivalente  a  C45H7,  La  fórmula  saturada  para  4,5  étomos  de 
carbono  es  C4jHn,  por  lo  que  C4H^NOQ  tiene  dos  elementos  de  insaturación.  Éstos  podrfan  ser 
dos  dobles  enlaces,dos  anillos,  un  enlace  triple  o  un  anillo  y  un  enlace  doble.  Existen  muchas  posi- 
bilidades, cuatro  de  las  cuales  son  las  siguientes. 


dos  enlaces  dobles  dos  anillos  un  enlace  triple  un  anillo, 

un  enlace  doble 


pars  resolver 

Consejo _ probletnas 

Para  calcular  los  elementos  de 
insaturación: 

Cuente  a  los  halógenos 
como  hidrógenos. 
ignore  al  oxigeno. 

Cuente  al  nitrógeno  como 
la  mitad  de  un  carbono. 


PROBLEMA  7-3 

Dibuje  cinco  compuestos  més  con  la  fórmula  C4H6NOO. 

PROBLEMA  7-4 

Para  cada  una  de  las  siguientes  fórmulas  moleculares,determine  el  nómero  de  elementos  de  insaturación 
y  dé  tres  ejemplos. 

(a)  C^Cb  (b)  C4HgO  (c)  C6Hg02  (d)  (e)  C^jNOBr 


Los  alquenos  sencillos  se  nombran  de  forma  muy  similar  a  los  alcanos;  se  utiliza  el  nombre  raiz 
de  la  cadena  més  larga  que  contiene  el  enlace  doble,  y  la  terminación  cambia  de  -ano  a  -eno. 
Por  ejemplo,  “etano”  pasa  a  “eteno",  “propano”  a  “propeno”,  y  “ciclohexano”  a  “ciclohexeno”. 


ch2=ch2  ch2=ch— ch3 

eteno  propeno  ciclohexeno 

etileno  propileno 


Nombres  IUPAC: 

Nombres  comunes: 
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Cüando  la  cadena  contiene  més  de  tres  étomos  de  carbono,  se  utiliza  un  numero  para  dar  la 
posición  del  enlace  doble.  La  cadena  se  numera  a  partir  del  extremo  més  cercano  al  enlace 
doble  y  a  éste  se  le  da  el  numero  mós  bajo  considerando  los  dos  étomos  de  carbono  doblemente 
enlazados.  Se  asume  que  los  cicloalquenos  tienen  el  enlace  doble  en  la  posición  numero  I . 


Nombres  IUPAC: 
Nuevos  nombres  IUPAC: 


12  3  4 

ch2=ch— ch2— ch3 


1-buleno 

but-l-eno 


12  3  4  3 

ch2=ch— ch2— ch2— ch3 

1-penleno 
pent-l-eno 

y 

ciclohexeno 


Nombres  IUPAC: 
Nuevos  nombres  IUPAC: 


I  2  14 

ch3— ch=ch— ch3 


2-buteno 

but-2-eno 


12  3  4  3 

CH3 — CH  =  CH  —  CE^ — CH3 


2-penleno 

penl-2-eno 


En  1993,  la  IUPAC  recomendó  un  cambio  lógico  en  las  posiciones  de  los  numeros  que  se 
utilizan  en  los  nombres.  En  lugar  de  colocarlos  antes  del  nombre  raiz  (1-buteno),  recomendó 
colocarlos  inmediatamente  después  del  nombre  que  indicaban  (but-1  -eno).  Esta  nueva  posición 
ayuda  a  aclarar  los  nombres  de  los  compuestos  que  contienen  varios  grupos  funcionales.  Es  im¬ 
portante  que  aprenda  a  reconocer  los  nombres,  cualquiera  que  sea  la  posición  de  los  numeros, 
ya  que  ambas  notaciones  se  utilizan  mucho.  En  esta  sección  los  nombres  que  utilizan  la  nueva 
posición  de  los  numeros  aparecen  en  verde.  A  lo  largo  de  este  libro  utilizaremos  la  nueva  posi- 
dón  de  los  numeros,  siempre  que  esto  ayude  a  aclarar  el  nombre. 

Un  compuesto  con  dos  enlaces  dobles  es  un  dieno;  un  trieno  tiene  tres  enlaces  dobles  y 
un  tetraeno  tiene  cuatro.  Los  numeros  se  utilizan  para  especificar  las  posiciones  de  los  enla- 


ces  dobles. 

1  2 

O 

12  3  4 

ch2=ch— ch=ch2 

7  6  3  4  3  2  1 

ch3— ch=ch— ch=ch— ch=ch2 

'KJ- 

6  3 

Nombres  IUPAC: 
Nuevos  nombres  IUPAC: 

1 ,3-butadieno 
buta-l,3-dieno 

1,3,5-hepta  trieno 
hepta- 1,3, 5- trieno 

1 , 3, 5, 7-c  ic  looctate  trae  no 
dcloocta-l,3,5,7-tetraeno 

Cada  grupo  alquilo  unido  a  la  cadena  principal  se  menciona  con  un  numero  para  indicar  su  posi- 
dón.  Sin  embargo,  observe  que  el  enlace  doble  sigue  teniendo  preferenda  durante  la  numeración. 


4  3  2  1  4  3  2  1 

ch3— ch=c— ch3  ch3— ch— ch=ch2 


ch3 

2-metil-2-buteno 

2-metilbut-2-eno 


ch3 

3- me  til-  1-buteno 
3-metilbut-l-eno 


CH, — CH=C  —  CH2 — CH2 — CH — CH3 

i  i 

ch3  ch, 

3.6- dimetil-2-he  pteno 

3. 6- dime  lil  he  pt-2-e  no 


l-metilciclopenteno 


t 


4 


2-etiI-l,3-cicIohexadieno  7-bromo-l,3,5-cicloheptatrieno 

2-etilciclohexa-l,3-dieno  7-bromocicIohepta-l,3,5-trieno 


3-propil-l-hepteno 

3-propilhept-l-eno 


Alquenos  como  sustituyentes  Los  alquenos  llamados  sustituyentes  se  conocen  como 
grupos  atquenilo.  Éstos  pueden  nombrarse  sisteméticamente  (etenilo,  propenilo,  etcétera), 
o  mediante  nombres  comunes.  Los  sustituyentes  alquenilo  comunes  son  el  vinilo,  alilo,  meti- 
leno  y  los  grupos  fenilo.  El  grupo  fenilo  (Pb)  es  diferente  de  los  demés  porque  es  aromético 
(vea  el  capitulo  16),  y  no  experimenta  las  reacciones  tipicas  de  los  alquenos. 
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i=CH2 

grupo  meüleno 
(grupo  metilideno) 


i— ch=ch2 

grupo  vinilo 
(grupo  etenilo) 


3- me  tilen  cic  lohe  xe  no 


CH=CH? 

CH2  =chchch2ch=ch2 

3- vin  i  I- 1 , 5- he  xadien  o 
3- vin  ilhe  xa- 1 , 5 -dien  o 


J— ch2— ch=ch2 

grupo  alilo 

grupo  fenilo 

grupo  2-propenilo 

(Ph) 

1 

ch2=chch2— Cl 

:0<3 

3 

cloruro  de  alilo 

2- fe  niM ,  3-c  iclo  pe  ntad  ien  o 

3-cloropropeno 

2-fenilc  iclope  nta- 1 ,3-d  ieno 

Nombres  comunes  La  mayoria  de  los  alquenos  se  nombran  por  conveniencia  mediante  el 
sistema  IUPAC,  pero  en  algunas  ocasiones  se  utilizan  nombres  comunes  para  los  compuestos 
més  sencillos. 


Los  poËenos  antflfüngicos  fa  r  man 
parte  de  un  grupo  de  medi  ca  men¬ 
tos  que  contienen  una  región  no 
polar  que  consta  de  4  a  7  conjuntos 
de  enlaces  sendllos  y  dobles  alter- 
nados.  Estos  compuestos  antifun- 
gicos  se  insertan  en  la  membrana 
celular  de  los  hongos  y  ocasionan 
rupturas  y  filtradones  que  dan 
como  resuhado  la  muerte  celular 
de  los  hongos. 

El  medi  ca  ment  o  polieno  anti- 
fungi  co  més  conoddo  es  la  anfo- 
teridna  B,  cuya  estructura  aparece 
abajo. 


ch2=ch2 

nombres  IUPAC:  eteno 

nombre  comün:  etileno 


CHj 

I 

CH2=C— CH, 

2-metüpropeno 

isobutileno 


ch2=ch— ch3 

propeno 

propileno 


OH 


ch2=c— ch=ch2 

2-metiJbuta- 1 ,3-dieno 
isopreno 


etenilbenceno 

estireno 

(vinilbenoeno) 


7-5A  Nomenclatura  cis-trans 

En  los  capitulos  2  y  5  vimos  cómo  la  rigidez  y  falta  de  rotación  de  los  enlaces  dobles  carbono- 
carbono  originan  la  isomeria  cis-trans ,  también  conocida  como  isomeria  geométrica.  Si  dos 
grupos  similares,  enlazados  a  los  carbonos  del  enlace  doble  se  encuentran  del  mismo  lado 
del  enlace,  el  alqueno  es  el  isómero  cis.  Si  los  grupos  similares  se  encuentran  en  lados  opues- 
tos  del  enlace,  el  alqueno  es  el  isómero  trans.  No  todos  los  alquenos  pueden  presentar  isomeria 
cis-trans .  Si  cualquiera  de  los  carbonos  del  enlace  doble  tiene  dos  grupos  idénticos,  la  molécu- 
la  no  puede  tener  formas  cis  y  trans.  A  continuación  aparecen  algunos  alquenos  cis  y  trans,  y 
algunos  alquenos  que  no  pueden  presentar  este  tipo  de  isomeria. 


Nomenclatura  de  los 
isómeros  cis-trans 


HjC  CHjCHj 

c=c 

/  \ 

H  H 


ci  5-2-penteno 

c/$-pent-2-eno 


H.C  H 

3  \  / 

H,C  H 

3  \  / 

H  CHjCHjCH, 

c=c 

c=c 

C=C 

/  \ 

/  \ 

/  \ 

ch2ch3 

HjC  CH2CH3 

H  H 

trans  -2-penteno 

2-metil-2-penteno 

1-penteno 

fröfis-pent-2-eno 

2-metilpent-2-eno 

pent-l-eno 

(ni  cis  ni  trans) 
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Los  cicloalquenos  trans  son  inestables,  a  menos  que  el  anillo  sea  lo  suficientemente  grande 
(por  lo  menos  ocho  itomos  de  carbono)  para  acomodar  el  enlace  doble  trans  (sección  7-7D). 
Por  lo  tanto,  asumimos  que  todos  los  cicloalquenos  son  cis, a  menos  que  especificamente  se  les 
nombre  como  trans .  El  nombre  cis  rara  vez  se  utiliza  con  los  cicloalquenos,  excepto  que  sea 


para  diferenciar  un  cicloalqueno  grande 

de  su  isómero  trans. 

|| 

/  \ 

\  / 

ciclohexeno 

cicloocteno 

friirti-ciclodeceno 

cii-ciclodeceno 

7-5B  Nomenclatura  E-Z 

En  ciertas  ocasiones  la  nomenclatura  cis-trans  para  los  isómeros  geométricos  nos  da  nombres 
ambiguos.  Por  ejemplo,  los  isómeros  del  1-bromo-l-cloropropeno  no  son  claramente  cis  o 
trans ,  ya  que  no  resulta  evidente  cuiles  son  los  sustituyentes  ds  y  cuiles  los  trans. 

Br  CH3  ax  CH3 

c=c  c=c 

/  \  /  \ 

Cl  H  Br  H 

isómeros  geométricos  del  1-bromo-l-cloropropeno 

Para  evitar  este  problema  utilizamos  el  sistema  de  nomenclatura  E-Z  para  los  isómeros  cis¬ 
trans,  el  cual  fue  disenado  a  partir  de  la  convención  Cahn-Ingold-Prelog  para  los  itomos  de 
carbono  asimétricos  (sección  5-3).  Asigna  una  configuración  unica,  ya  sea  E  o  Z,  a  cualquier 
enlace  doble  capaz  de  presentar  isomena  geométrica. 

Fkra  nombrar  un  alqueno  mediante  el  sistema  £-Z,separe  mentalmente  el  enlace  doble  en  sus 
dos  extremos.  Recuerde  cómo  utilizó  las  reglas  de  Cahn-Ingold-Prelog  (pigina  1 75)  para  dar  prio- 
ridad  a  los  grupos  de  un  itomo  de  carbono  asimétrico  y  asi  poder  nombrarlo  ( R )  o  (S).  Considere 
por  separado  cada  extremo  del  enlace  doble  y  utilice  esas  mismas  reglas  para  asignar  la  prime  ra 
y  segunda  prioridades  a  los  dos  grupos  sustituyentes  de  ese  extremo.  Haga  lo  mismo  con  el  otro 
extremo  del  enlace  doble.  Si  los  itomos  con  las  dos  primeras  prioridades  estin  Juntos  (cis)  del 
mismo  lado  del  enlace  doble,  entonces  tiene  al  isómero  Z,  de  la  palabra  alemana  wsainmen, 
“junto”.  Si  los  itomos  con  las  dos  primeras  prioridades  se  encuentran  en  lados  cpuestos  (trans) 
del  enlace  doble, entonces  tiene  al  isómero  £,de  la  palabra  alemana  entgegen,  “opuesto”. 


v_i-/ 

A'  |  \ 

2  5  2 

Zusammen 


I  /2 

C=i=C 

Enige  gen 


Por  ejemplo, 
Br 

\ 


/ 


CH, 


C=C 

/  \ 

Cl  H 

(Z)-l-bromo-l-cloropropcno 


- (D  1°  juntos 

CD  Br  |  CU,  (D 

9e  transforma  en  C=  I  =C 

(Da  5  h  (2) 


-  z 


El  otro  isómero  se  nombra  del  mismo  modo: 


J )  l#  opncstos 


Cl  ch3 

\  /  3 

c=c 

A  C\ 

Br  H 

(£)- 1-bromo-l-cloropropeno 


©  a 


se  transforma  en  C 

CD  Br 


-  E 
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El  siguiente  ejemplo  ilustra  el  uso  de  la  nomenclatura  E-Z  con  estereoisómeros  cfclicos 
que  no  son  claramente  cis  o  trans. 


Si  el  alqueno  tiene  més  de  un  enlace  doble,  debe  especificarse  la  estereoqulmica  de  cada 
enlace  doble.  El  siguiente  compuesto  es  llamado  conectamente  3-bromo^(3Z,5£>-octadieno: 

Br 

i 

2  4  6  8 

3-bromo-(3Z,5£>octadieno 

(3Z,5E>3-bromooctfl-3,5-dieno 

Utilizar  nombres  E-Z  en  lugar  de  cis  y  trans ,  siempre  es  opcional;  sin  embargo,  su  uso  siem- 
pre  es  necesario  cuando  un  enlace  doble  no  es  claramente  cis  o  trans.  La  mayoria  de  los  enla- 
ces  dobles  trisustituidos  y  tetrasustituidos  rcsultan  més  daros  cuando  se  les  nombra  E  o  Z,  en 
lugar  de  cis  o  trans. 


R  E  S  U  M  E  N  Reglas  para  nombrar  a  los  alquenos 

Las  siguientes  reglas  res urnen  el  sistema  IUPAC  para  nombrar  a  los  alquenos: 

1.  Seleccione  la  cadena  mis  larga  o  el  anillo  mós  largo  que  contenga  el  mayor  numero  posible  de  enlaces  dobles  y  aslgnele  el  sufijo  -eno.  Si  hay  dos 
enlaces  dobles,  el  sufijo  es  - dieno ;  si  hay  tres,  -trieno\  en  el  caso  de  cuatro,  * tetmeno\  y  asf  sucesivamente. 

2.  Numere  la  cadena  a  partir  del  extremo  mós  cercano  a  los  enlaces  dobles.  Numere  un  anillo  de  tal  forma  que  el  enlace  doble  se  encuentre  entre  los 
carbon  os  1  y  2.  Coloque  los  ntimeros  segtfn  la  posición  de  los  enlaces  dobles  antes  del  nombre  raiz  (sistema  antiguo)  o  antes  del  sufijo  -eno, 
- dieno ,  etcétera  (nuevo  sistema) . 

3.  Nombre  a  los  grupos  sustituyentes  como  en  el  caso  de  los  alcanos,  indicando  sus  posiciones  mediante  el  ntimero  de  la  cadena  principal  de 
carbon  os  a  la  que  es  tón  unidos.  Los  grupos  etenilo  y  el  propenilo  por  lo  genera!  son  Ham  ad  os  grupos  vinilo  y  tdilo,  respectivamente . 

4.  En  el  caso  de  los  compuestos  que  presentan  isomerla  geométrica,  aAada  el  prefijo  adecuado:  cis-  o  trans- ,  o  bien  E-  o  Z-.  Se  asu  me  que  los  ci- 
cloalquenos  son  cis,  a  menos  que  se  indique  lo  contrario. 


PROBLEMA  7-5 


Indique  los  nombres  sistemóticos  (IUPAC)  de  los  siguientes  alquenos. 

(a)  CH2=CH— CH2  —  CH(CH3)2  (b)  CH,(CR,)5— C—  CH,CH3 

CH2 

(c)  CH2=CH  -CH2-CH=CH2  (d)  ch2  =  c=ch— ch  =  ch2 
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para  resotver 

Consejo _ problemas 

Para  ver  si  un  compiiesto  puede 
tener  isdmeros  ds  y  trans, 
dibuje  la  estructura  y  luego 
dibüjela  de  nuevo  invirtiendo  los 
grupos  de  uno  de  los  extremos 
del  enlace  doble.  Vea  si  puede 
describir  una  dif erenda  entre 
las  dos. 


PROBLEMA  7-6 

1 .  Determine  cuél  de  los  siguientes  compuestos  presenta  isomerfa  cis- trans . 

2.  Dibuje  y  nombre  los  isómeros  cis  y  tmns  (o  Z  y  £)  de  aquellos  que  la  presenten. 

(a)  3-hexeno  (b)  1 ,3-butadieno  (c)  2,4-hexadieno 

(d)  3-metilpent-2-eno  (e)  23-dimetilpent-2-eno  (f)  3,4-dibromociclopenteno 

PROBLEMA  7-7 

Los  siguientes  nombres  son  incorrect  os.  Dibuje  la  estructura  oorrespondiente  al  nombre  in  correct  o 
(o  una  estructura  consistente  si  el  nombre  es  ambiguo),  y  realice  un  dibujo  que  corresponda  al  nombre 
correct  o. 

(a)  c«-2,3-dimetil-2-penteno  (b)  3-vinilhex-4-eno 

(c)  2-metilciclopenteno  (d)  6-clorociclohexadieno 

(e)  2,5-dimetilciclohexeno  (f)  c«-2f5-dibromo-3-etilpent-2-eno 

PROBLEMA  7-8 

Algunos  de  los  siguientes  ejemplos  pueden  presentar  isomeda  geométrica  y  o  tros  no.  Para  aquellos  que 
la  presen  tan,  dibuje  todos  los  isómeros  geométricos  y  dé  nombres  completos  utilizando  el  sistema  E-Z. 
(a)  3-bromo2-cloit>-2-penteno  (b)  3-etilhexa-2,4-dieno 

(c)  3-bromo-2-metil-3-hexeno  (d)  1,3-pentadieno 

(e)  3-etil-5-metil-3-octeno  (f)  3,7-dicloroocta-2,5-dieno 

w,ö  “CO  "CO 

ciclohexeno  ciclodeceno  1,5-ciclodecadieno 


7-6 


Importancia 
comercial  de  los 
alquenos 


Debido  a  que  el  enlace  doble  carbono-carbono  se  convierte  fdcilmente  en  o  tros  gmpos  funcio- 
nales,  los  alquenos  son  intermediarios  importantes  en  la  smtesis  de  polimeros,  medicamentos, 
pesticidas  y  o  tros  productos  quimicos  valiosos. 

E3  etileno  es  el  compuesto  orgónico  que  se  produce  en  mayor  volumen,  aproximadamente 
160  mil  millones  de  libras  por  ark)  a  nivel  mundial.  La  mayor  parte  de  este  etileno  se  polimeriza 
para  producir  cada  aöo  alrededor  de  90  mil  millones  de  libras  de  polietileno.  El  nesto  se  utili- 
za  para  sintetizar  una  gran  variedad  de  productos  quimicos  orgénicos,  incluidos  el  etanol,  écido 
acético,  etilenglicol  y  clomro  de  vinilo  (figura  7-3).  El  etileno  también  sirve  como  hormona 
vegetal  para  acelerar  la  maduración  de  los  frutos.  Por  ejemplo,  los  jitomates  se  cosechan  y  se 


■  FIGURA  7-3 

lisos  del  etileno.  El  etileno  es  el  com¬ 
puesto  orgónico  industrial  que  se  pro¬ 
duce  en  mayor  volumen.  La  mayor 
parte  de  las  1 60  mil  millones  de  libras 
producidas  cada  ano  se  polimeriza  para 
obtener  polietileno.  Casi  todo  el  resto 
se  utiliza  para  producir  una  variedad 
de  compuestos  titiles  de  dos  carbonos. 
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/  \ 
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se  oxida 


ch3-c 


H 
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OH 
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\  /  o, 

C=C  - - — 

ch2— ch2 

/  \ 

I  I 

H  H 

o  a 

etileno 

dicloro  etileno 

H^O 

NaOH 
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i 

H  Cl 
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OH 
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O 

/  \ 

H^C — CH — CH 


3  catalizador 
Ag 


óxido  de  propileno 

H* 

'  ILO 

Ir  * 

CH,— CH— CH, 

I  I 

OH  OH 

propilenglicol 


H  CH, 

\  /  se  polimeriza 

/  -  \ 

H  H 

propileno 

1  catalizador 

H,0 

CH— CH3 


H  CH, 

I  I 

-c— c - 

I  I 

H  H 

polipropileno 


CH,- 

I 

OH 

alcohol  isopropflico 


O, 

CH,— C— CH, 

catalizador 

O 

acetona 


■  FIGURA  7-4 

lisos  del  propileno.  La  mayor  parte  del 
propileno  se  polimeriza  para  producir 
polipropileno.  También  se  utiliza  para 
gpnerar  diversos  compuestos  impor¬ 
tanten  de  tres  carbonos. 


embarcan  mientras  estin  verdes,  luego  se  tra  tan  con  etileno  para  hacerlos  madurar  y  se  pongan 
rojos  justamente  antesde  ponerlos  a  la  venta. 

El  propileno  se  produce  a  una  proponción  de  aproximadamente  90  mil  millones  de  libras 
por  aöo  a  nivel  mundial,  y  gran  parte  de  esta  cantidad  sirve  para  producir  40  mil  millones  de 
libras  de  polipropileno.  El  resto  se  utiliza  para  generar  propilenglicol,  acetona,  alcohol  iso- 
propilico  y  una  variedad  de  compuestos  quimicos  orginicos  utiles  (figura  7-4). 

Muchos  polimeros  comunes  se  producen  mediante  la  polimerización  de  alquenos.  Estos  poli- 
meros  se  utilizan  en  productos  de  consumo,  desde  zapatos  y  bolsas  de  plistico,  hasta  parachoques 
de  automóviles.  Un  polimero  (del  griego  po/y,4imucho,”y  meros,i“partes,’)es  una  molécula  larga 
fbrmada  por  muchos  monómeros  (del  griego,  mono,  “uno”).  Un  alqueno  monómero  puede  poli- 
merizarse  a  través  de  una  reacción  en  cadena,durante  la  cual  se  unen  otras  mol  écu  las  de  alqueno 
al  extremo  de  la  cadena  credente  del  polimero.  Debido  a  que  estos  polimeros  resultan  de  la 
adición  de  muchas  unidades  individuales  de  alquenos,  éstos  se  conocen  como  polimeros  de  adi- 
ción.  Las  poliolcfïnas  son  polimeros  producidos  a  partir  de  alquenos  monofuncionales  (con  un 
solo  grupo  funcional),  como  el  etileno  y  el  propileno.  La  figura  7-5  presenta  algunos  polimeros 
de  adición  producidos  a  partir  de  alquenos  y  haloalquenos  sencillos.  En  los  capitulos  8  y  26  es- 
tudiaremos  las  rcacciones  de  polimerización. 
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■  FIGURA  7-5 

Polimeros  de  adición.  Los  alquenos 
se  polimerizan  para  formar  polimeros 
de  adición.  Muchos  polimeros  comunes 
se  producen  de  esta  forma. 
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Estabilidad  de 
los  alquenos 


Durante  la  producción  de  los  alquenos  con  frecuencia  observamos  que  el  principal  producto  es 
el  alqueno  mis  estable.  Muchas  reacciones  también  brindan  oportunidades  para  que  los  enlaces 
dobles  se  reacomoden  y  se  formen  isómeros  mis  estables.  Por  lo  tanto,  es  necesario  que  sepa- 
mos  cómo  la  estabilidad  de  un  alqueno  depende  de  su  estructura.  Las  estabilidades  pueden 
compararse  si  convertimos  diferentes  compuestos  en  un  producto  comün  y  luego  comparamos 
las  cantidades  de  calor  liberado.  Una  posibilidad  seria  medir  los  calorcs  de  combusdón  al  con- 
vertir  alquenos  en  CC>2  y  H2O.  Los  calores  de  combusdón  son  numeros  grandes  (miles  de  kJ 
por  mol),  por  lo  que  medir  pequenas  diferencias  en  estas  canddades  tan  grandes  resulta  diffcil. 
En  cambio,  las  energias  de  los  alquenos  se  comparan  midiendo  el  calor  de  hidrogenación:  el 
calor  liberado  (A//°)  durante  la  hidrogenación  catalitica.  Los  calores  de  hidrogenación  pueden 
medirse  casi  tan  ficilmente  como  los  calores  de  combusdón,  y  son  numeros  mis  pequenos  que 
proporcionan  diferencias  de  energia  mis  exactas. 


7-7A  Calores  de  hidrogenación 

Cüando  se  hace  reaccionar  a  un  alqueno  con  hidrógeno  en  presentia  de  un  catalizador  de  pladno, 
el  hidrógeno  se  adiciona  al  enlace  doble,  neduciendo  al  alqueno  en  un  alcano.  La  hidrogenación 
es  ligeramente  exotérmica  y  se  desprenden  entre  80  y  1 20  kJ  (20  a  30  kcal)  de  calor  por  mol  de 
hidrógeno  consumido.  Considere  la  hidrogenación  del  but-l-eno  y  el  fr<my-but-2-eno: 


=  CH — CH2 — CH3 

+  H, 

Pt 

ch2— ch— ch2— ch3 

AH°  = 

■-  -127  kJ/mol 

1.  but-l-eno 

butano 

(-30.3  kcal/mol) 

(monosustituido) 

H,C  H 

H  H 

1  1 

J  \  / 

Pt  > 

c=c 
/  \ 

H  CH3 

+  H, 

CH3 — CH — CH  —  CH3 

AMa 

=  -115  kJ/mol 

(—27.6  kcal/mol) 

fraru-but-2-eno 

(disustituido) 

butano 

La  figura  7-6  muestra  estos  calores  de  hidrogenación  en  un  diagrama  de  energia-reacción.  La 
diferencia  entre  las  estabilidades  del  but-l-eno  y  el  fra/ty-but-2-eno  es  la  diferencia  entre  sus 
calores  de  hidrogenación.  El  /ra/is-but-2-eno  es  mis  estable  por 

126.8  kJ/mol  -  115.5  kJ/mol  =  1 1 3  kJ/mol  (2.7  kcal/mol) 

7-7B  Efectos  de  sustitución 

Una  diferencia  de  estabilidad  de  1 1  kJ/mol  (2.7  kcal/mol)  es  tfpica  entre  un  alqueno  monosusti- 
tuido  (but-l-eno)  y  un  alqueno  trans  disustituido  (frö/is-but-2-eno).  En  las  siguientes  ecuaciones 


■  FIGURA  7-6 

Calores  relativos  de  hidrogenación. 
El  trans- but-2-enoes  més  estable 
que  el  but-l-eno  por  11  kJ/mol 
(2.7  kcal/mol). 
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comparamos  el  enlaoe  doble  monosustituido  del  3-metilbut-l-eno  con  el  enlace  doble  trisustitui- 
do  del  2-metilbut-2-eno.  El  alqueno  trisustituido  es  mis  estable  por  14  kj/mol  (3.4  kcal/mol). 


1 

CHj=CH— CH — CH, 

H^Pt 

I 

CHj— CHj — CH— CHj 

AH°  =  -  127  kJ 

3-iretilbut-l-eno 

(monosustituido) 

2-metilbutano 

(-30.3  kcal) 

CH, 

CH, 

1 

CH, — CH==C — CH, 

H2,Pt 

CH, — CHj — CH — CHj 

AH0  =  —113  kJ 

2-iretilbut-2-eno 

2-metilbutano 

(-26.9  kcal) 

(trisustituido) 

Para  que  sea  totalmente  correcto  debemos  comparar  los  calores  de  hidrogenación  sólo  de 
los  compuestos  que  produzcan  el  mismo  alcano,  como  el  3-metilbut-l-eno  y  el  2-metilbut-2- 
eno.  Sin  embargo,  la  mayoria  de  los  alquenos  con  patrones  similares  de  sustitución  tienen 
calones  de  hidrogenación  parecidos.  Por  ejemplo,  el  3,3-dimetilbut-l-eno  (abajo)  al  hidroge- 
narse  produce  un  alcano  diferente  al  que  produce  el  3-metilbut-l-eno  o  el  but-l-eno  (arriba); 
sin  embargo,  estos  tres  alcanos  monosustituidos  tienen  calores  de  hidrogenación  parecidos,  ya 
que  los  alcanos  formados  tienen  energfas  similares.  En  efecto,  el  calor  de  hidrogenación  es  una 
medida  del  contenido  energético  del  enlace  pi. 


CH=CH— C— CH; 

i 

CH, 

3,3-diiretilbut- 1  -eno 
(monosustituido) 


CH3 

H.,  Pt 

— - — >  CHj — CR, — C — CH3  AH0  =  127  ld 

I  (-30.3  kcal) 

CH, 

2,2-dimetilbutano 


En  la  prictica  podemos  utilizar  calores  de  hidrogenación  para  comparar  las  estabilidades  de 
diferentes  alquenos,  siemprey  cuando  al  hidrogenarse  produzcan  alcanos  con  energfas  similares.  La 
mayoria  de  los  alcanos  ariclicos  y  cicloalcanos  no  tensionados  tienen  energfas  similares,  y  podemos 
utilizar  esta  aproximación.  La  tabla  7-1  muestra  los  calores  de  hidrogenación  de  una  variedad  de 
alquenos  con  diferente  sustitución.  Los  compuestos  estin  clasificados  en  orden  de  calor  de  hidroge¬ 
nación  descendente,  es  decir,  de  los  enlaces  dobles  menos  estables  a  los  mis  estables.  Observe  que 
los  valores  son  parecidos  en  el  caso  de  los  alquenos  con  patrones  de  sustitución  parecidos. 

Los  enlaces  dobles  mis  estables  son  aquellos  que  tienen  mis  gnipos  alquilo.  Pör  ejemplo, 
la  hidrogenación  del  etileno  (sin  gnipos  alquilo)  libera  137  kJ/mol,  mientras  que  el  propeno  y 
el  pent-l-eno  (un  gnipo  alquilo  ai  cada  uno)  liberan  126  kj/mol.  Cuando  se  hidrogenan  enlaces 
dobles  con  dos  gnipos  alquilo,  producen  aproximadamente  entre  1 1 6  y  1 20  kJ /mol.  Tres  o  cuatro 
sustituyentes  alquilo  estabilizan  aün  mis  el  enlace  doble,  como  en  el  caso  del  2-metilbut-2-eno 
(trisustituido,  113  kj/mol)  yel  2,3-dimetilbut-2-eno  (tetrasustituido,  111  kJ/mol). 

Los  valores  de  la  tabla  7-1  confirman  la  regla  de  Zaitsev  (o  regla  de  Saytzeff): 


Los  enlaces  dobles  més  susfituidos  son  por  lo  general  més  estables. 


En  otras  palabras,  los  gnipos  alquilo  unidos  a  los  carbonos  con  enlaces  dobles  estabilizan  al 
alqueno. 

Es  probable  que  dos  factores  sean  los  responsables  del  efecto  estabilizador  de  los  gnipos 
alquilo  sobre  un  enlace  doble.  Los  gnipos  alquilo  son  donadores  de  electrones  y  contribuyen  a 
la  densidad  electrónica  del  enlace  pi.  Ademis,  los  sustituyentes  voluminosos,  como  los  gnipos 
alquilo,  se  situan  mejor  entre  mis  alejados  estén.  En  el  caso  de  un  alcano  estin  separados  por 
el  ingulo  de  enlace  tetraédrico,  aproximadamente  109.5°.  Un  enlace  doble  aumenta  esta  sepa- 
ración  a  casi  1 20°.  En  general  los  gnipos  alquilo  estin  mejor  separados  por  el  enlace  doble  mis 
altamente  sustituido.  La  figura  7-7  ilustra  este  efecto  estérico  en  el  caso  de  dos  BÓmeros  de 
enlace  doble  (isómeros  que  sólo  difieren  en  la  posición  del  enlace  doble).  El  isómero  con  el  en¬ 
lace  doble  monosustituido  separa  a  los  gnipos  alquilo  sólo  109.5°,  mientras  que  el  enlace  doble 
trisustituido  los  separa  aproximadamente  120°. 
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TABLA  7-1 


Calores  molares  de  hidrogenación  de  los  alquenos 

Calor  molar  da 
hidrogenación  (-A/f5) 

Nombro 

Estructura 

ld 

kcal 

Estructura  ganoral 

eteno  (etileno) 

h2c=ch, 

137 

32.8} 

no  sustituido 

propeno  (propileno) 

ch3— ch=ch5 

126 

3o.r 

but-l-eno 

ch—ch2—cr=ch2 

127 

30.3 

pent-l-eno 

CH3 — CH, — CH2 — CH=CH2 

126 

30.1 

mono  sustituido 

hex-l-eno 

CH3— (CH,),— CH=CH2 

126 

30.1 

■> 

n 

X 

II 

n 

X 

3-metiIbut-l-eno 

(Ch^ch-  ch=ch2 

127 

30.3 

3, 3-di  me  tilbut- 1 -e  n  o 

(CH,),C-  ch=ch, 

ch3x  ch, 

c=c 
/  \ 

H  H 

CH,-CH,v  CH, 

127 

30.3, 

cw-but-2-eno 

120 

28.6 

disustituido  (cis ) 

R  R 

- 

/c”c\ 

d$-pent-2-eno 

/C=C\ 

H  H 

120 

28.6 

H  H 

2-metilpropeno 

(isobutileno) 

(CH,),C=CH, 

117 

28.0 

2-metilbut-l-eno 

CH3— CH  — C=CH, 

CH, 

119 

28.5 

disustituido  (ge minal) 

R 

►  \ 

)z=CH2 

R 

2, 3-di  me  tilbut- 1  -e  n  o 

(CH,),CH — C=CH, 

1 

CH, 

CH\  /“ 

117 

28.0 

rro/is-but-2-eno 

/c“cx 

H  CH, 

CH,— CH,  H 

3  / 

116 

27.6 

disustituido  ((rans) 

R  H 

'  \  / 

/=Cx 

rrarts-pent-2-eno 

/C_C\ 

H  CH, 

116 

27.6 

H  R 

2-metilbut-2-eno 

CH,  -C=CH— CH, 

CH, 

113 

26.91 

J 

1  trisuslituido 

r  r,c=chr 

2,3-dimetiI-but-2-eno 

(CH,),C=C{CH,)j 

111 

26.61 

J 

[  letrasustituido 

R2C=CR2 

Nota:  un  calor  de  hidrogenación  mis  bajo  corresponde  a  una  menor  energia  y  mayor  estabilidad  del  alqueno 


■  FIGURA  7-7 

Angulos  de  enlace  de  los  isómeros 
de  enlace  doble.  El  isómero  con  el 
enlace  doble  mós  sustituido  tiene  una 
separación  angular  mayor  entre  los 
grupos  alquilo  voluminosos. 


)"\ 

)"\ 

menos  sustituido 

més  sustituido 

H 

H 

109.5°  H3p\  c  H 

de  separación  ^ 

H3C  / 

H  H 

1 

H3C\ 

120°  VCH3 

de  separación' 

CH^ 

grupos  mós  cercanos 

separación  mis  amplia 
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PROBLEMA  7-9 

Utilice  los  datos  de  Ia  tabla  7-1  para  predecir  la  diferencia  de  energla  entre  el  2,3-dimetilbut-l-eno  y 
el  2,3-dimetilbut-2-eno.  ^Cuil  de  estos  isómeros  de  enlace  doble  es  més  estable? 


7-7C  Diferencias  de  energi'a  en  los  isómeros  cis-trans 

Los  calores  de  hidrogenación  de  la  tabla  7-1  muestran  que  los  isómeros  trans  generalmente  son 
mis  estables  que  los  isómeros  cis .  Esta  tendencia  parece  razonable  debido  a  que  los  sustitu- 
yentes  alquilo  estin  mis  separados  en  los  isómeros  trans  que  en  los  cis.  La  mayor  estabilidad 
del  isómero  trans  es  evidente  en  los  pent-2-enos,  los  cuales  prcsentan  4  kj/mol  (1 .0  kcal /mol) 
de  diferencia  entre  los  isómeros  cis  y  trans. 

h3c^  cHjCHj 

c=c  +  h2  --->  ch3— ch2— ch2— ch2ch3  ah° 

H  H 

cis 

HjC\  H 

+  h2  ---»  ch3 — ch2 — ch2 — ch2ch3  ah° 

H  CH2CHj 

trans 

Una  diferencia  de  4  kJ/mol  entre  isómeros  cis  y  trans  es  tfpica  en  los  alquenos  disustituidos. 
La  figura  7-8  resumé  las  estabilidades  relativas  de  los  alquenos,  comparadas  con  la  del  etileno, 
el  menos  estable  de  los  alquenos  simples. 

PROBLEMA  7-10 

Utilizando  la  tabla  7-1  como  gufa,  prediga  cuil  compuesto  de  cada  par  es  més  estable  y  por  aproxi 
madam  en  te  cuintos  kJ/mol  o  kcalymol. 

(a)  ró,ci.ï-hexa-2,4-dieno o  t naris, tmns- hexa-2,4-dieno 

(b)  2-metilbut-  1-eno  o  3-metilbut-  1-eno 

(c)  2-metilbut-  1-eno  o  2-metilbut- 2- eno 

(d)  2^-dimetilbul- 1  -eno  o  23*di metilbut-2-eno 


7-7D  Estabilidad  de  los  cicloalquenos 

La  mayoria  de  los  cicloalquenos  reaccionan  como  alquenos  acfclicos  (no  cfclicos).  La  presen - 
da  de  un  anillo  sólo  ocasiona  una  mayor  diferencia  si  hay  tensión  de  anillo  generada  por  un 
anillo  pequeno  o  porque  hay  un  enlace  doble  trans.  Los  anillos  que  tienen  cinco  miembros  o 
mis  pueden  alojar  ficilmente  enlaces  dobles,  y  estos  cicloalquenos  reaccionan  de  forma  muy 
parecida  a  las  cadenas  lineales  de  alquenos.  Sin  embargo,  aquellos  de  tres  y  cuatro  miembros 
presentan  evidenciade  tensión  de  anillo. 

Gdobuteno  0  ciclobuteno  tiene  un  calor  de  hidrogenación  de  -1 28  kJ/mol  (“30.7  kcal/mcJ), 
comparado  con  los  —111  kj/mol  (—26.6  kcal /mol)  del  ciclopenteno. 


H 

riclobuteno 


H 

H-,' 

\ 

X 

+ 

SP 

Pt  > 

H 

HJ 

H"/ 

\ 

O 

H  / 

H 

•  H 


H  H 

ciclobutano 


ciclopenteno  ciclopentano 


AH0  =  -128  kJ/mol 

(—30.7  kcal/mol) 


AH0  =  -111  kJ/mol 

{-26.6  kcal/mol) 


para  rasolver 
Consej  o  problcma% 

Los  calores  de  hidrogenación 
siempre  son  exotórmicos.  Una 
ontidad  mis  grande  de  calor 
Iberado  impEca  un  alqueno 
menos  estable,  ya  que  el 
alqueno  menos  estable  parte  de 
una  energla  potendal  mis  aha. 


-120  kj/mol 
(-28.6  kcal/mol) 


-116  kj/mol 
(-27.6  kcal/mol) 
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menos 

estable 


CO 

tb 

8 

O 


mis 

estable 


7 


etileno, 
no  sustituido 


II  kJ 

(2.7  kcal) 


monosustituido 


‘v  y 

c=c 

V 


18  kJ 

(4.2  kcal) 


disustituido 


../C  =  CN 


20  kJ 
(4.8  kcal) 


H  ge  minal  _ 


22  kJ 
(5.2  kcal) 


R  NH 


trans 

r.  .  H 

Ï=C 


c=c 

h'  NH 


25  kJ 
(5.9  kcal) 


trisustituido 

Rv,_  /R 
/“c\ 

H 


26  kJ 
(6.2  kcal) 


tetrasustit  uido 
✓  R 


c=c 

/ 


■  FIGURA  7-8 

Energfas  relativas  de  los  enlaces  tfpicos  tt,  comparadas  con  la  del  etileno.  (Los  ntimeros  son  aproximados). 


El  enlace  doble  del  ciclobuteno  tiene  aproximadamente  17  kJ/mol  adicionales  de  tensión  de 
anillo  (ademis  de  la  tensión  de  anillo  del  ciclobutano),  en  virtud  de  lo  pequeno  del  anillo.  Los 
ingulos  de  enlace  de  90°  del  ciclobuteno  comprimen  los  ingulos  de  los  carbonos  con  hibri- 
dación  sp1  (nonnalmente  de  120°),  mis  de  lo  que  comprimen  los  ingulos  de  aquellos  con  hi- 
bridación  sp*  (normalmente  de  109.5°)  en  el  ciclobutano.  La  tensión  de  anillo  adicional  del 
ciclobuteno  hace  que  su  enlace  doble  sea  mis  reactivo  que  un  enlace  doble  tfpico. 


El  iddo  esterculico  es  un  potente 
inhibidor  de  varias  desaturasas,  las 
cuales  son  las  enzimas  responsables 
de  formar  kis  enlaces  dobles  de  los 
iddos  de  cadena  larga  usados 
como  combustibles,  component  es 
de  membranas  y  otras  moléculas 
biológicas  muy  important  es.  Como 
consecuenda,  los  aceites  v  eg  et  a  les 
que  contienen  iddo  estercuEco 
deben  hidrogenarse  o  procesarse 
a  altas  temperaturas  para  redudr  o 
destruir  el  anillo  de  dclopropeno. 


Cidopropeno  El  dclopropeno  tiene  ingulos  de  enlace  de  alrededor  de  60°  que  comprimen 
los  ingulos  de  enlace  del  enlace  doble  carbono-carbono  a  la  mitad  de  su  valor  usual  de  120°. 
El  enlace  doble  del  cidopropeno  esti  muy  tensionado. 


éngulo  de  120°  no  tensionado 


H,C 


H 


stlc/ 

/  \ 

H  H 

propeno 


H  H 

\/ 

C 

AV-— 

/  \ 

H  H 

cidopropeno 


^  ingulo  de  60° 
(60°  de  tensión) 


Muchos  quimicos  alguna  vez  consideraron  que  no  podria  sintetizarse  un  cidopropeno 
porque  se  abriria  (o  polimerizarïa)  de  inmediato  por  la  gran  tensión  de  anillo.  Sin  embargo,  el 
cidopropeno  pudo  sintetizarse  finalmente  y  almacaiarse  en  frio.  Los  ciclopropenos  se  conside- 
raban  compuestos  extranos  y  muy  inusuales.  Los  quimicos  que  estudiaban  productos  naturales 
se  sorprendieron  cuando  descubrieron  que  el  aceite  de  almendra  del  Stenculia  foelida,  un  irbol 
tropical,  contiene  ócido  estercüüco,  un  icido  carboxflico  con  un  anillo  de  cidopropeno. 


H\  /H 

c  o 

A  II 

CHj — (CHj), — C=C — (CHj), — C — OH 

icido  estercilico 


Cidoalquenos  trans  Otra  diferencia  entre  los  alquenos  ciclicos  y  los  acidicos  es  la  rela- 
ción  entre  los  isómeros  cis  y  trans.  En  los  alquenos  acidicos,  los  isómeros  trans  por  lo  general 
son  mis  estables;  sin  embargo,  los  isómeros  trans  de  cidoalquenos  pequenos  son  extranos,  y 
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aquellos  con  menos  de  ocho  itomos  de  carbono  son  inestables  a  temperatura  ambiente.  El  pro- 
blema  de  pnoducir  un  cicloalqueno  trans  radicaen  la  geometria  del  enlace  doble  trans.  Los  dos 
grupos  alquilo  de  un  enlace  doble  trans  se  encuentran  tan  separados,  que  se  necesitan  muchos 
élomos  de  carbono  para  completar  el  anillo. 

Intente  hacer  un  modelo  del  fra/is-ciclohexeno,  cuidando  que  la  gran  tensión  de  anillo  no 
rompa  los  modelos.  El  rrans-ciclohexeno  tiene  demasiada  tensión  para  ser  aislado,  pero  el 
fra/ty-ciclohepteno  puede  aislarse  a  bajas  temperaturas.  El  tams-cicloocteno  es  estable  a  tem¬ 
peratura  ambiente,  aunque  su  isómero  cis  es  aun  mis  estable. 


el  anillo  se  conecta  „ 

detrós  del  enlace  doble  v  / 


i 


c 

+ 


) 


2  H 


CH 


CR 

V 


C 

/  \ 

H  CH, 

sistema  cfclico  trans 


ch3— ||-ch2 
C 

/  \l 


H 


CH, 


frons -ciclohepteno 

marginalmente  estable 


^ch2  h 

^  \ V 

CHj  C 

""ch2-]|-ch2 

/c\  /CH* 

H  CH, 

frons-cicloocteno 

estable 


/CHj  CHj 
CH,  C 

I  II 

CH,  C 

V  /  \ 
CR,  CH,  H 

cis- -cicloocteno 

més  estable 


Una  vez  que  un  cicloalqueno  contiene  al  menos  diez  o  mis  itomos  de  carbono,  puede  alo- 
jar  ficilmente  un  enlace  doble  trans.  En  el  caso  del  ciclodeceno  y  otros  cicloalquenos  mis 
grandes,  el  isómero  trans  es  casi  tan  estable  como  el  isómero  cis. 


H  H 


ris-ciclodeceno  fron^-ciclodeceno 


7-7E  La  regla  de  Bredt 

Hemos  visto  que  un  cicloalqueno  trans  no  es  estable  a  menos  que  tenga  un  minimo  de  ocho  ito¬ 
mos  de  carbono  en  el  anillo.  Una  adición  interesante  a  este  principio  es  la  regla  de  Bredt. 


REGLA  DE  BREDT:  Un  compuesto  bic  ie  li  co  puenteado  no  puede  tener  un  enlace 
doble  en  la  posición  cabeza  de  puente,  a  menos  que  uno  de  los  anillos  contenga  un 
mmimo  de  ocho  itomos  de  carbono. 


Veamos  qué  significa  con  exactitud  la  regla  de  Bredt.  Un  compuesto  bidclico  es  aquel  que 
contiene  dos  anillos.  Los  itomos  de  carbono  cabeza  de  puente  son  parte  de  ambos  anillos  y 
tienen  tres  enlaces  que  los  conectan.  Un  compuesto  bidclico  puenteado  tiene  al  menos  un 
élomo  de  carbono  en  cada  uno  de  los  tres  enlaces  que  se  encuentran  entre  los  carbonos  cabeza 
de  puente.  En  los  siguientes  ejemplos,  los  itomos  de  carbono  cabeza  de  puente  se  indican  con 
un  clrculo  rojo. 


rver  pocnAc 


atbezai 
dc  pucnic 


norbomano 

un  compuesto  bidclico  puenteado 


un  compuesto  bidclico  fusionado 


Si  hay  un  enlace  doble  en  el  carbono  cabeza  de  puente  de  un  sistema  bidclico  puenteado, 
uno  de  los  dos  anillos  tiene  un  enlace  doble  cis  y  el  otro  debe  tener  un  enlace  doble  trans.  Por 
ejemplo,  las  siguientes  estructuras  muestran  que  el  norbomano  tiene  un  anillo  de  cinco  miem- 
bros  y  otro  de  seis.  Si  hay  un  enlace  doble  en  el  itomo  de  carbono  cabeza  de  puente,  el  anillo  de 
cinco  miembros  tiene  un  enlace  doble  cis  y  el  anillo  de  seis  miembros  tiene  un  enlace  doble 
trans.  Se  dice  que  este  arreglo  inestable  es  una  “violación  a  la  regla  de  Bredt”.  Si  el  anillo  mis 
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grande  tiene  al  menos  ocho  étomos  de  carbono,  entonces  puede  tener  un  enlace  doble  trans  y 
el  enlace  doble  puenteado  es  estable. 


En  general  los  compuestos  que  violan  la  regla  de  Bredt  no  son  estables  a  temperatura  am- 
biente.  En  pocos  casos  dichos  compuestos  (por  lo  general  con  siete  étomos  de  carbono  en  el 
anillo  mis  grande)  se  han  sintetizado  a  bajas  temperaturas. 


PROBLEMA  RESUELTO  7^2 

^Cuiles  de  los  siguientes  alquenos  son  estables? 


SOLUCIÓN 

El  compuesto  (a)  es  estable.  Aunque  el  enlace  doble  esté  en  una  posición  cabeza  de  puente,  no  es  un 
sistema  bidclico  puenteado.  El  enlace  doble  trans  estien  un  anillo  de  10  miembros.  El  compuesto  (b) 
representa  una  violación  a  la  regla  de  Bredt  y  no  es  estable.  El  anillo  mis  grande  contiene  seis  itomos 
de  carbono  y  el  enlace  doble  trans  no  puede  ser  estable  en  esta  posición  cabeza  de  puente. 

El  compuesto  (c),  norbomeno,  es  estable.  El  enlace  doble  (cis)  no  es  un  carbono  cabeza  de  puente. 
El  compuesto  (d)  es  estable.  Aunque  el  enlace  doble  esti  en  la  cabeza  de  puente  de  un  sistema 
bidclico  puenteado,  hay  un  anillo  de  ocho  miembros  para  alojar  el  enlace  doble  trans. 


PROBLEMA  7-11 

Explique  por  qué  cada  uno  de  los  siguientes  alquenos  es  estable  o  inestable . 

(a)  1 ,2-dimetilciclopenteno 

(b)  trans- 1 2- dimetilciclopenteno 

(c)  trans -3 ,4- dimetilciclopenteno 

(d)  fnms-l,2-dimetilciclodeceno 


7-8A  Puntos  de  ebullición  y  densidades 

La  mayoria  de  las  propiedades  fisicas  de  los  alquenos  son  parecidas  a  las  de  los  alcanos.  Porejem- 
plo,  los  punlos  de  ebullición  del  but-l-eno,  ris-but-2-eno,  Dzww-but-2-eno  y  n-butano  se  acencan 
a  los  0  °C.  Al  igual  que  los  alcanos,  los  alquenos  tienen  densidades  de  aproximadamente  0.6  o 
0.7  g/cm3.  Los  puntos  de  ebullición  y  las  densidades  de  algunos  alquenos  representativos  apa- 
tecen  en  la  tabla  7-2.  Esta  tabla  muestra  que  los  puntos  de  ebullición  de  los  alquenos  aumentan 
hgeramente  con  la  masa  molecular.  Al  igual  que  en  los  alcanos,  una  mayor  ramifïcación  implica 
una  mayor  volatilidad  y  puntos  de  ebullición  mis  bajos.  Por  ejemplo,  el  2-metilpropeno  (isobu- 
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TABLA  7-2 


Propiedades  ftsicas  de  algunos 

alquenos  representativos 

Nombre 

Estructura 

Carbon  os 

Punto  de  ebullición  (°C) 

Densidad  (g/cm3) 

eteno  (etileno) 

CH2=CH^ 

2 

— 104 

propeno  (propileno) 

ch3ch=ch2 

3 

-47 

0.52 

2-metilpropeno  (isobutileno) 

(CH1)2C=CH2 

4 

-7 

0.59 

but-l-eno 

CR^CH— CH, 

H^\  /H 

4 

-6 

0.59 

/rfl«s-but-2-eno 

c=c 

/  V 

4 

1 

0.60 

H  CH3 


c/$-but-2-eno 

C— C 
/  \ 

H  H 

4 

4 

0.62 

3-metilbut-l-eno 

(CH3)2CH— CH=CH2 

5 

25 

0.65 

pent-l-eno 

CH3CH2CH.— CH— CH2 

h’cn  /h 

5 

30 

0.64 

trans -pent-2-eno 

/C=C\ 

H  CH2CH3 

h3c  ch2ch3 

5 

36 

0.65 

cü-pent-2-eno 

c=c 
/  \ 

H  H 

5 

37 

0.66 

2-metilbut-2-eno 

(CH3)2C  =  CH— ch3 

5 

39 

0.66 

hex-l-eno 

CH^CH,^— CH=CH2 

6 

64 

0.68 

2,3 -dime  tilb  ut-2-e  no 

(CH3)2C=QCHa)2 

6 

73 

0.71 

hept-l-eno 

CH^CH^— CH=CH2 

7 

93 

0.70 

oct-l-eno 

CR^CH^ — CH=CH2 

8 

122 

0.72 

non-l-eno 

CH^CHj)* — CH=CH2 

9 

146 

0.73 

dec-l-eno 

CH^CH,)., — CH=CH2 

10 

171 

0.74 

tileno)  tiene  un  punto  de  ebullición  de  —7  °C,  el  cual  es  menor  que  el  punto  de  ebullición  de 
cualquiera  de  los  butenos  no  ramificados. 


7-8B  Polaridad 


Como  los  alcanos,  los  alquenos  son  relativamente  no  polares.  Son  insolubles  en  agua,  pero  so- 
lubles  en  disolventes  no  polaies  como  el  hexano,  gasolina,  disolventes  halogenados  y  éteies.  Sin 
embargo,  los  alquenos  tienden  a  ser  ligeramente  mis  polaies  que  los  alcanos  por  dos  razones: 
entre  mis  débilmente  retienen  a  los  electrones  del  enlace  pi,  son  mis  polarizables  (con- 
tribuyendo  a  un  momento  dipolar  instantineo),  y  los  enlaces  vimlicos  tienden  a  serun  poco  po- 
lares  (contribuyendo  a  un  momento  dipolar  permanente). 

Los  grupos  alquilo  son,  en  cierta  medida,  donadores  de  densidad  electnónica  finente  a  un 
enlace  doble,  lo  que  ayuda  a  estabilizarlo.  Esta  donación  polariza  ligeramente  al  enlace  vinflico 
con  una  pequena  carga  parcial  positiva  sobre  el  gmpo  alquilo  y  una  pequena  carga  negativa 
sobie  el  itomo  de  carbono  que  tiene  el  enlace  doble.  Por  ejemplo,  el  propeno  tiene  un  momen¬ 
to  dipolar  pequeno  de  035  D. 


propeno,  ^  =  035  D  vector  suma  =  f 

033  D 

m-but-2-eno,  pe  4  °C 


c=c 

/  <\ 

H  x  CH3 

vector  suma  =  0 
M  =  0 

fra  ns-but-2-eno,  pe  1  °C 


En  un  alqueno  m-disustituido,  el  vector  suma  de  los  dos  momentos  dipolares  es  perpen- 
dicular  al  enlace  doble.  En  un  alqueno  f/ww-disustituido,  los  dos  momentos  dipolares  tienden 
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a  cancelarse.  Si  un  alqueno  es  simétricamente  disustituido  trans ,  el  momento  dipolar  es  cero. 
Por  ejemplo,  el  cw-but-2-eno  tiene  un  momento  dipolar  diferente  de  cero,  pero  el  trans-but- 
2-eno  no  tiaie  un  momento  dipolar  mensurable. 

Los  compuestos  con  momento  dipolar  permanente  participan  en  atracciones  dipolo-dipolo, 
mientras  que  aquellos  sin  momento  dipolar  permanente  sólo  participan  en  atracciones  de  tipo 
van  der  Waals.  El  cw-but-2-eno  y  el  *ra/i,ï-but-2-eno  presentan  atracciones  de  van  der  Waals 
similares,  pero  sólo  el  isómero  cis  tiene  atracciones  dipolo-dipolo.  Debido  a  que  tiene  més 
atracciones  intermoleculares,  el  ris-but-2-eno  debe  calentarse  a  una  temperatura  ligeramente 
mayor  (4  contra  1  °Q  antes  de  que  comience  a  hervir. 

H  efecto  de  la  polaridad  de  enlace  es  todavia  mis  evidente  en  los  1 ,2-dicloroetenos,  por 
sus  enlaces  extremadamente  polares  carbono-cloro.  El  isómero  cis  tiene  un  gran  momento 
dipolar  (2.4  D),  lo  que  hace  que  su  punto  de  ebullición  sea  de  12  °C  mis  que  el  del  isómero 
fra/is,quien  tiene  un  momento  dipolar  de  cero. 


0<ï  x>° 

Cl  v  H 

V  / 

u 

II 

u 

c=c 

X 

/ 

\ 

X 

/  x\ 

h  a 

cis 

trans 

vector  suma=  1 

sector  suma  =  0 

fi  =  2.4  D 

^  =  0 

pe  =  60  °C 

pe  =  48  °l 

PROBLEMA  7-12 

Para  cada  par  de  compuestos,  prediga  cuól  tiene  un  punto  de  ebullición  més  elevado.  ^Cuiles  com¬ 
puestos  tienen  momentos  di polares  de  cero? 

(a)  cis- 1 ,2-dicloroeteno  o  cis - 1 ,2-dibromoeteno 

(b)  cis -  o  fra«j-2,3-diclorobut-2-eno 

(c)  ciclohexenoo  1 2-diclorociclohexeno 


7-9 


Sintesis  de  alquenos 
por  eliminación  de 
haluros  de  alquilo 


La  deshidrohalogenación  es  la  eliminación  de  un  hidrógeno  y  un  halógeno  de  un  haluro  de 
alquilo  para  formar  un  alqueno.  En  las  secciones  6-17  a  6-21  vimos  cómo  ocurre  la  deshidro- 
halogenación  mediante  los  mecanismos  El  y  E2.  Por  lo  general,  la  eliminación  de  segundo 
orden  (E2)  es  mejor  para  efectos  de  sintesis,  yaque  la  El  tiene  mis  neacciones  competidoras. 


7-9A  Deshidrohalogenación  mediante  el  mecanismo  E2 


La  eliminación  de  segundo  orden  es  una  reacción  de  sintesis  confiable,  en  especial  si  el  haluro 
de  alquilo  es  un  sustrato  pobre  para  una  reacción  SN2  La  deshidrohalogenación  E2  ocurre  en 
un  paso,  en  el  cual  una  base  fuerte  abstrae  un  protón  de  un  itomo  de  carbono  mientras  el  grupo 
saliente  abandona  el  carbono  adyacente. 


MECANISMO 


7-1 


Deshidrohalogenación  mediante  el  mecanismo  E2 


La  eliminación  E2  ocurre  a  través  de  una  reacción  concertada  de  un  paso. 

Una  base  fuerte  abstrae  un  protón  de  un  carbono  vecino  al  que  tiene  el  halógeno. 
El  grupo  saliente  (haluro)  se  elimina  simultineamente. 


Bf 


>V 

H 


,,0\Nv  v 

j 

4  :X: 


B— H 

„iwC~C 

/  \ 

Estado  de  transición 


B— H 

^C=C% 

:xr 
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EJEMPLO:  eliminación  E2  de  bromuro  de  ter-butilo  con  hidróxido  de  sodio. 


Na+  f  ~ÖH 

H  CH3 

H 

H  j 

H 


■> 


H  ÓH 

+  Na+  ;Br' 

(>90%) 


La  deshidrohalogenación  E2  genera  excelentes  rendimientos  con  haluros  de  alquilo  vo- 
luminosos  secundarios  y  tenciarios,  como  el  bromuro  de  fór-butilo  del  ejemplo  anterior.  Una 
base  fuerte  fuerza  una  eliminación  de  segundo  orden  (E2),  mediante  la  abstracción  de  un  pro- 
tón.  Lo  voluminoso  de  la  molécula  dificulta  la  sustitución  de  segundo  orden  (Sn2),  y  el  resulta- 
do  es  un  producto  de  eliminación  reladvamente  puro.  Los  haluros  terciarios  son  los  mejores 
sustratos  E2,  yaque  tienden  a  la  eliminación  y  no  pueden  experimentar  una  sustitución  Sn2. 


Uso  de  una  base  voluminosa  Si  el  sustrato  tiende  a  la  sustitución,  una  base  voluminosa 
puede  minimizar  la  cantidad  de  sustitución.  Los  grupos  alquilo  grandes  sobre  una  base  volu¬ 
minosa  dificultan  su  acercamiento  para  que  ataque  un  itomo  de  carbono  (sustitución),  aunque 
puede  ficilmente  abstraer  un  protón  (eliminación).  Algunas  de  las  bases  fuertes  voluminosas 
que  se  utilizan  comünmente  para  la  eliminación  son  el  ion  fir-butóxido,  la  diisopropilamina,  la 
trietilamina  y  la  2,6-dimetilpiridina. 


ch3 

I 

CH,— C— O 
CH, 

ter-butóxido 


(CH^CH 
(CH3)2CH—  N: 

H 

diisopropilami  na 


ch,ch2 

I 

CH,CH2 — N: 

I 

CHjCH2 

trietilamina 


h3c  ch3 

2,6-dimetilpiridina 


La  deshidrohalogenación  del  bromociclohexano  ilustra  el  uso  de  una  base  voluminosa  para 
la  eliminación.  El  bromociclohexano,  un  haluro  de  alquilo  secundario,  puede  experimentar 
tanto  sustitución  como  eliminación.  Al  utilizar  una  base  voluminosa  como  la  diisopropilamina, 
la  eliminación  (E2)  se  ve  favorecida  sobre  la  sustitución  (Sn2).  La  diisopropilamina  es  dema- 
siado  voluminosa  para  ser  un  buen  nucleófilo,  pero  actua  como  una  base  fuerte  para  abstraer 
un  protón. 


bromociclohexano 


+  [{CHy)2CH]SfH2Br 


ciclohexeno 

(93%) 


Formadón  del  producto  de  Hofmann  Las  bases  voluminosas  también  pueden  llevar  a 
cabo  deshidrcrfialogenaciones  que  no  siguen  la  regla  de  Zaitsev.  El  impedimento  estérico  frecuen- 
temente  evita  que  una  base  voluminosa  abstraiga  el  protón  que  daria  lugar  al  alqueno  mis  susti- 
tuido.  En  estos  casos,  abstrae  un  protón  menos  impedido,  en  genera!  el  que  da  pie  a  la  formadón 
del  producto  menos  sustituido,conocido  como  producto  de  Hofmann .  Con  el  ion  etóxido  relati- 
vamente  no  impedido,  la  siguiente  reacción  genera  principalmente  el  producto  de  Zaitsev  pero 
con  el  voluminoso  ion  fór-butóxido  genera  principalmente  el  producto  de  Hofmann. 


producto  de  Zaitsev 

producto  de  Hofmann 

H  <jM3 

C— C— CH, 

1  1  1 

H  Br  H 

OCH^CHj 

H,C  CH, 

c=c 
/  \ 

H  CHj 

71% 

CH,— CH2  H 

J  \2  / 
c=c 

/  \ 

H,C 

29% 

ch3ch2oh 

302  CAPtTULO  7  Estructura  y  sintesis  de  los  alquenos 


H  CHj 

I  I 

CHj — C  — C — CH2 

I  i 

H  Br  H 

menos  impedido 


'OCXCHj)^ 

(CHv)3COH 


/*> 

CHj  CH. 

H 

V 

/ 

u 

II 

o 

O 

tl 

O 

\ 

\ 

CH, 

h3c 

H 

28% 

72% 

PRQBLEMA  7-13 

Para  cada  reacción,  decida  si  es  posible  la  sustitución,  Ia  eliminación  o  ambas,  y  prediga  los  productos 
que  espera.  Marqué  los  productos  principales. 

(a)  1-bromo-l-metiIciclohexano  +  NaOH  en  acctona 

(b)  1-bromo-l-metilciclohexano  +  trietilamina  (Et^N:) 

(c)  clorociclohexano  +  NaOCH3  en  CH3OH 

(d)  clorociclohexano  +  NaOC(CH3)3  en  (CH^COH 


7-9B  Reacciones  estereoespeaficas  E2 

Al  igual  que  la  reacción  SN2  (sección  6-12),  la  E2  es  estereoespecffica:  estereoisómeros  dife- 
rentes  del  reactivo  generan  estereoisómeros  distintos  del  producto.  La  E2  es  estereoespecffica 
porque  en  genera!  pasa  por  un  estado  de  transición  anti  y  coplanar.  Los  productos  son  alquenos, 
y  distintos  diasterómeros  de  materias  primas  generan  comónmente  distintos  diasterómeros  de 
alquenos.  En  el  problema  6-38  se  vio  por  qué  la  eliminación  E2  de  un  diasteiómero  del  I  -bro- 
mo-l  ,2-difenilpropano  sólo  generaba  el  isómero  trans  del  producto  alqueno. 


Br 

H 


Ph 

s 


H 


CH, 


Ph 


H 


Br 


Base :  ^ 

H 


h,c**>cr_sc£-h 


Ph 


/ 


(rotir)  Ph  J 

H-iC 


)c  -c 


Base — H 


H 

,'1-Ph 

ph 

c 

H 

=cC 

(%bV. 

H3C^ 

^Ph 

•Br 

(Ph  =  fenil°  (visto  laterabnente)  H  y  Br  and,  coplanar  grupos  fenilo  trans 


Si  construimos  un  modelo  y  vemos  esta  reacción  desde  el  extremo  izquierdo  de  la  molécula, 
es  evidente  el  arreglo  anti  y  coplanar  del  H  y  el  Br. 


MECANISMO  7-2 


Estereoquïmica  de  la  reacción  E2 


La  mayorfa  de  las  neacciones  pasan  por  un  estado  de  transición  anti -coplanar.  Esta  geometrïa  es  evidente  si  observamos  la  neacción 
desde  el  extremo  del  enlace  carbon o-carbono  entre  el  hidrógeno  y  el  grupo  saliente.  Vista  desde  la  izquierda: 


La  siguiente  reacción  muestra  cómo  la  eliminación  anti-coplanar  del  otro  diasterómero 
(R,R)  sólo  genera  el  isómero  cis  del  producto.  En  efecto,  los  dos  distintos  diasterómeros  del 
ieactivo  generan  dos  diasterómeros  diferentes  del  producto:  un  resultado  estereoespecifico. 
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Ph 


H 

H- 


-Br 


Basc: ^ 

Ph 

'O-C'-'H 


-CH, 


H  H 

_  H,c  —V--  Br  _ ; 

\DK  (rotar)  Ph/'”  V\. 

Ph  HjC  \Br/ 


E2 


Base — H 

Ph 


Ph' 


H,C 


vc=c' 


Ph 


H 


Ph 


(visto  lateralmente) 

Vista  desde  el  extremo  izquierdo  de  la  molécula: 


Base :  ^ 

H 


Base! 


H  y  Br  anti,  co  plan  ar 


H 


:Br=" 

grupos  fenilo  as 


Base— H 


Ph 

..  V-r-» 

"■  /  fcr. 


H 3C 


ïBr: 


PROBLEMA  7-14 

Muestre  que  el  enantiómero  (5,5)  de  este  segundo  diasterómero  (R,R)  del  1-bromol  ,2-difenilpropano 
también  experiment^  una  eliminación  E2  para  generar  el  diasterómero  cis  del  producto.  (No  espcramos 
que  estos  reactivos  aquirales  distingan  entre  enantiómeros) . 


PROBLEMA  7-15 


Constmya  modelos  de  los  siguientes  compuestos  y  prediga  los  product  os  que  se  formarin  cuando  reac- 
cionen  con  las  bases  fuertes  que  se  presentan. 


CF3 


(a) 


H- 

H- 


-Br 


+  KOH 


-CH. 


CH2CH3 


(sustitución  y  eliminación) 


(b)  meso- 1 ,2-dibromo- 1  ,2-difeniletano  +  (CKbÖ^sN: 

(c)  (4  (y  1 ,2-dibromo- 1  ,2-difeniletano  +  (CH^CHJjN: 


+ 


NaOCH(CH3)2 


pars  retolver 
Consejo  problcmas 

No  Intente  memorizar  la 
trayectoria  de  estas  reacdones. 
Observe  cada  una  y  considere 
quó  podrla  pasar.  Utilice  sus 
modelos  para  aquellas  que 
hvolucran  la  estereoqulmica. 


7-9C  Reacciones  E2  en  sistemas  de  ciclohexano 

Casi  todos  los  ciclohexanos  son  mis  estables  en  sus  conformaciones  de  si  11a.  En  la  si  Ha,  todos 
los  enlaces  carbono-carbono  estin  altemados  y  cualesquier  dos  itomos  de  carbono  adyacentes 
tienen  enlaces  axiales  en  una  conformación  anti-coplanar,  perfectamente  orientados  para  la 
teacción  E2.  (Como  estin  dibujados  en  la  siguiente  figura,  los  enlaces  axiales  son  verticales.) 
En  dos  ótomos  de  carbono  adyacentes  cualesquiera,  uno  tiene  su  enlace  axial  apuntando  hacia 
arriba  y  el  otro  tiene  el  suyo  apuntando  hacia  abajo.  Estos  dos  enlaces  son  trans  entre  sf,  y  nos 
referimos  a  sus  geometnas  como  fra/ts-diaxiaL 
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Una  eliminación  E2  puede  ocurrir  en  esta  conformación  de  si  11a,  sólo  si  el  protón  y  el  gnjpo 
saJiente  pueden  lograr  un  arreglo  trans-diaxiaA.  La  figura  7-9  muestra  la  deshidrohalogenación 
E2  del  bromociclohexano.  La  molécula  debe  cambiar  a  la  conformación  de  silla  con  el  itomo 
de  bromo  axial,  antes  de  que  pueda  ocurrir  la  eliminación. 


^  :OH 


HÖr-7 


■  FIGURA  7-9 

Eliminaciones  E2  sobre  and  los  de  ciclohexano.  La  eliminación  E2  del  bromociclohexano  requiere  que  tanto  el 
protón  como  el  grupo  saliente  sean  trans  y  axiales. 


(Es  recomendable  que  constmya  modelos  de  las  estructuras  correspondientes  a  los  siguien- 
les  ejemplos  y  problemas,  para  que  pueda  avanzar  mis  ficilmente). 


para  resotver 
Consejo  problemas 

En  ia  conformación  de  silla  de 
un  anillo  de  ciclohexano,  un 
arreglo  trans-diaxial  coloca  los 
dos  grupos  anti  y  coplanares. 


PRO BLEMA  RESUELTO  7-3 

Explique  por  qué  el  siguiente  l-bromo-2-metilciclohexano  deuterado  experimenta  una  deshidrohalo- 
genación  mediante  el  mecanismo  E2  para  formar  rinicamente  el  producto  indicado.  Los  otros  dos 
alquenos  no  se  observan. 


SOLUCIÓN 


En  una  etiminadón  E2,el  ét  om  o  de  hidiógeno  y  el  grupo  saliente  deben  tener  una  nelación  fra/Ks-diaxial. 
En  este  oompuesto  sólo  un  ótomo  de  hidiógeno,  el  deuterio,  es  trans  ai  ótDmo  de  bromo.  Cuando  el 
étomo  de  bromo  es  axial, el  deuterio  adyacente  también  es  axial,  to  que  genera  ei  arreglo  tams-diaxiai. 
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PROBLEMA  7-16 

Prediga  la  eliminación  de  productos  de  las  siguientes  reaociones  y  maque  los  productos  principales. 

(a)  cu-l-bromo-2-metilciclohexano  +  NaOCH3  en  CH3OH 

(b)  tronj-l-bromo-2-metilciclohexano  +  NaOCH3  en  CH3OH 


PROBLEMA  7-17 


Cuando  el  siguiente  estereoisómero  del  2-bromo-l,3-dimetilciclohexano  se  hace  reaccionar  con  metó- 
xido  de  sodio,no  se  observa  reacción  E2  alguna.  Explique  por  qué  este  oompuesto  no  puede  experimen- 
tar  la  reacción  E2  en  la  conformación  de  silla. 


ningün  alqueno  se  produce 


para  reso/vcr 
Consej  O  profc/emai 

Busque  un  hidrógeno  que  sea 
trans  al  grupo  saBente;  luego 
vea  si  el  hidrógeno  y  el  grupo 
saliente  pueden  voh/erse 
diaxiales. 


PROBLEMA  7-18 

(a)  A  continuación  aparecen  dos  estereoisómeros  de  la  bromodecalina.  Aunque  la  diferencia  entre  estos 
estereoisómeros  puede  parecer  trivia),  uno  de  los  isómeros  experimenta  una  eliminación  con  KOH 
de  manera  més  rópida  que  el  otro.  Prediga  los  productos  de  estas  eliminaciones  y  explique  ta  gran 
diferencia  en  cuanto  a  la  facilidad  de  eliminación. 


ctxctx 

H  H 


(b)  Prediga  cuil  de  los  siguientes  compuestos  experimenta ré  de  manera  més  rópida  una  eliminación 
con  KOH  y  explique  por  qué.  Prediga  el  producto  principal  que  se  formaró. 


Br  Br 


PROBLEMA  7-19 

Escriba  los  productos  de  eliminación  E2esperados  para  ca  da  reacción.  (Pista:  jutilice  modelosl). 


(®) 


(b) 


NaOCH, 


un  producto 


NaOCH, 


dos  productos 


Br 
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CAPtTULO  7 


Fstructura  y  stntesis  de  los  alquenos 


7-9D  Desbromación  de  los  dibromuros  veci  nales 

Los  dibromuros  vecinales  (dos  bromos  en  dtomos  de  carbono  adyacentes)  son  convertidos  en 
alquenos  mediante  la  reducción  con  el  ion  yoduro  en  acetona.  En  raras  ocasiones  esta  desbro¬ 
mación  es  una  reacción  de  sintesis  importante,  ya  que  el  origen  mas  probable  de  un  dibromuro 
vecinal  es  a  partir  de  la  bromación  de  un  alqueno  (sección  8-10).  Explicaremos  esta  reacción 
junto  con  la  deshidrohalogenación  porque  los  mecanismos  son  parecidos. 


.. 

Na+:I:  !Br: 


K  I 

-c— c- 

1  r1 

\*Br: 


süBrs 


acetona 


\  / 

c=c 

\ 


: Br!-  Na  + 


La  desbromación  es  formalmente  una  reducción,  ya  que  es  eliminada  una  molécula  de  Br2 
(un  agente  oxidante).  La  reacción  con  yoduro  ocurre  a  través  del  mecanismo  E2,  con  las  mis- 
mas  restricciones  geométricas  que  la  deshidrohalogenación  E2.  La  eliminación  ocurre  por  lo 
general  a  través  de  un  arreglo  anti-coplanar,  como  muestra  el  mecanismo  7-3.  La  acetona 
tunciona  como  un  disolvente  adecuado  que  disuelve  la  mayoria  de  los  haluros  de  alquilo  y  al 
yoduro  de  sodio. 


MECANISMO  7-3 


Desbromación  de  un  dibromuro  vecinal 


La  desbromación  ocurre  mediante  un  mecanismo  estereoespecffïco  concertado.  El  ion  yoduro  rcmueve  un  Storno  de  brom  o  y  el  otro 
sale  como  ion  bromuro. 


Br 


anti- 

coplanar 


Ph  / 
H 


H 

\  ^>Ph 

c 


\ 


Br 


/néio-l,2-dibromo  1 ,2-difeniIetano 


I— Br 


Ph 

\ 


H 

/ 

I 

\ 

Ph 


traru-estilbeno 

(89%) 


+  Br~ 


Utilice  sus  modelos  para  mostrar  que  en  este  ejemplo  sólo  se  forma  el  isómero  trans  del  estil- 
beno  mediante  eliminación  a  través  del  estado  de  transición  anti-coplanar. 

PROBLEMA  7-20 

EI  ejemplo  anterior  muestra  que  el  mes#-]  ,2-dibromo  l  ^-difeniletano  reacciona  con  el  ion  yoduro  para 
producir  el  fnms-estilbeno.  Muestre  cómo  el  otro  diasterómero  de  la  materia  prima  genera  un  este- 
reoisómero  diferente  del  producto. 


PROBLEMA  RESUELTO  7-4 

Demuestre  que  la  deshalogenación  del  23-dibromobutano  mediante  el  ion  yoduro  es  estereoespe- 
cifica,  mostrando  que  los  dos  diasterómeros  de  la  materia  prima  generan  diasterómeros  distintos  del 
producto. 

SOLUCIÓN 

Si  rotamos  el  m^jo-2^-dibromobutano  hacia  una  conform ación  donde  los  dtomos  de  bromo  scan  anti 
y  coplanares,  vemos  que  el  producto  seró  rraflj-but-2-eno.  Una  conform  ación  similar  de  cualquier 
enantiómero  del  diasterómero  (±)  muestra  que  el  producto  serri  c/j-but-2-eno.  ( Pista :  sus  modelos 
serén  dtiles). 
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Br  _  CH, 

H/C  CX 

H,C  Qlr 

»jeso-2,3-dibromobutano 


I'  Br 


H/~  > 

H3C  Qir 


^c— c 


H 

^CHj 


(R,  7?)-2,3-dibro  mobuta  no 


I  —Br  H  CH, 

V, 

/C  C\ 

H,C  H  Br 


rrans-but-2-eno 


I  —Br  H  H 

xc=c/ 

/  \ 

HjC  CHj  Br- 


cis- but-2-eno 


PROBLEMA  7-21 

El  problema  resuelto  7-4  nos  mostróque  la  desbromación  del  (/2,/?>2,3-dibromobutano  genera  c/j-but- 
2-eno.  Dibuje  la  misma  reacción  utilizando  el  enantióinero  (5,5)  y  muestre  que  éste  genera  el  mismo 
diasterómero  del  producto. 


PROBLEMA  7-22 

Prediga  los  productos  de  eliminación  que  se  forman  por  la  desbromación  de  los  siguientes  oom  pu  est  os 
con  ion  yoduro  en  acetona.  Incluya  la  estereoqulmica  y  dé  un  nombre  oorrecto  a  cada  producto. 

(a)  trans-)  ,2-dibromociclohexano 

(b)  (3R  ,4/?  >3 ,4-dibromoheptano 


CH2CH3  Br 


para  re  tol  ver 
Consejo  problemas 

Haga  un  modelo  de  cada 
compuesto  y  colóquelo  en  la 
conformadón  en  la  que  los 
(T'upos  a  eliminar  sean  anti  y 
ooplanares.  Las  posidones  de 
bs  otros  grupos  serén  parecidas 
asus  posidones  en  el  producto 
alqueno. 


PROBLEMA  7-23 

Los  siguientes  compuestos  muestran  diferente  rapidez  de  desbromación.  Uno  reacciona  de  manera  muy 
répida  y  el  otro  parece  no  reaocionar  en  absoluto.  Explique  esta  sorprendente  diferencia  en  la  rapidez 
de  las  reacciones . 


(CH3),C 


(CHj),C 


jCt 

a 


Br 

Br 

Br 

Br 


KI,  acetona 


KI,  acetona 


no  hay  reacción 


7-9E  Deshidrohalogenación  mediante  el  mecanismo  El 

La  deshidrohalogenación  de  primer  orden  generalmente  ocurre  en  un  buen  disolvente  ionizante 
(como  un  alcohol  o  agua),  sin  un  nucleófilo  o  base  fuerte  que  obligue  a  una  cinética  de  segun- 
do  orden.  El  sustrato  generalmente  es  un  haluro  de  alquilo  secundario  o  terciario.  La  elimi¬ 
nación  de  primer  orden  necesita  la  ionización  para  que  se  forme  un  carbocatión,  el  cual  pierde 
un  protón con  una  base  débil  (por  lo  general  el  disolvente). La  deshidrohalogenación  EI  por  lo 
regular  esti  acompanada  por  una  sustitución  S^l,  ya  que  el  disolvente  nucleofilico  también 
puede  atacar  directamente  al  carbocatión  para  formar  el  producto  de  sustitución. 


En  alguna  ópoca,  un  derivado  del 
trans-estilbeno  conoddo  como  die- 
ti lest ilbest rol  o  DES,  fue  utilizado 
por  mujeres  embarazadas  para  evi- 
tar  los  abortos.  El  uso  del  DES  fue 
suspendido  debido  a  que  estudios 
demostraron  que  el  DES  aumenta  el 
riesgo  de  que  las  hijas  de  mujeres 
que  lo  ingirieron  desarrollaran 
cincer  en  el  cuello  uterino. 


HO 

\ 


\ 


OH 

dietilestilbestrol  (DES) 
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H  X* 

I  I-5 

— c— c— 

I  I 

formación 
del  carbocatión 


Eliminación  mediante  el  mecanismo  El 


H" 

_£l  / 
T  \ 


+ 


X: 


\ 

R  —  OH  (disolventej  \  /  + 

* -  >  /C=CX  +  R  OHj  x: 


abstracción  del  protón 


productos  de  eliminación 


Acompahada  por  ta  sustitución  S^I 


H  X. 

I  k 

— c— c— 

I  I 

formación 
del  carbocatión 


H  f 

\ 

H  0-  R 

1  V 

— C— C*  +  X: 

1  ^ 

alaque  nucleofflico 

R  —  OH  (disol  vente)  _h + 
- : - >  - - > 

— c— c—  + 

1  1 

productos  de  sustitución 

Gomo  todas  las  reacciones  que  involucran  carbocationes  intermediarios,  las  deshidrohalo- 
genaciones  El  tienden  al  reoidenamiento,  como  muestra  el  problema  7-24. 


PROBLEMA  7-24 

Propongu  mccani-Mnos  para  las  siguientes  rcacciones. 


7-10 


Sintesis  de  alquenos 
por  deshidratación 
de  alcoholes 


La  deshidratación  de  alcoholes  es  un  método  comun  para  preparar  alquenos.  La  palabra 
deshidratación  significa  literalmente  “eliminación  de  agua”. 


I 

CJP  -rr 

H  OH 


catalizador  écido,  calor  \  / 

'  C=CX  +  H<° 


La  deshidratación  es  neversible  y,  en  la  mayorla  de  los  casos,  la  constante  de  equilibrio  no  es 
grande.  De  hecho,  la  reacción  inversa  (hidratación)  es  un  método  para  convertir  alquenos  en  al¬ 
coholes  (vea  la  sección  8-4).  La  deshidratación  puede  forzarse  para  completarse  eliminando  los 
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productosde  la  mezcla  de  reacción  cuando  éstos  se  forman.  El  alqueno  hierve  a  una  temperatu- 
ra  menor  que  el  alcohol,  ya  que  éste  tiene  enlaces  por  puente  de  hidrógeno.  Una  destilación 
cuidadosamente  controlada  separa  al  alqueno  y  deja  al  alcohol  en  la  mezcla  de  reacción. 

Con  frecuencia  se  utiliza  écido  sulfurico  y  écido  fosfórico  concentrados  como  reactivos 
para  la  deshidratación,  ya  que  estos  écidos  actüan  tanto  como  catalizadores  écidos  como 
agentes  deshidratantes.  La  hidratación  de  estos  écidos  es  muy  exotérmica.  La  reacción  comple- 
ta  (utilizando  écido  sulfurico)  es 

II  \  / 

— c— c—  +  h,so4  c=c  +  h3o+  +  hsoi 

H  OH 


El  mecanismo  de  la  deshidratación  se  parece  al  mecanismo  El  que  estudiamos  en  el  capi- 
tulo  6  (Mecanismo  6-8,  pégina  255).  El  grupo  hidroxilo  del  alcohol  es  un  mal  grupo  salien- 
te  (_OH),  pero  la  protonación  mediante  el  catalizador  écido  lo  convierte  en  un  buen  grupo  sa- 
liente  (H20).  En  el  segundo  paso,  la  pérdida  de  agua  a  partir  del  alcohol  protonado  genera  un 
carbocatión.  Éste  es  un  écido  muy  fuerte:  cualquier  base  débil  como  el  H20  o  HS04  puede 
abstraer  el  protón  en  el  ultimo  paso  para  generar  el  alqueno. 


La  hidratadón  y  deshidratadón  de 
reacdones  son  comunes  en  los  proce¬ 
sos  bológicos.  La  enzima  fumarasa 
cataEza  la  adidon  revers ib Ie  de  agua 
con  el  enlace  doble  del  fumarato  para 
formar  malato.  A  dif erenda  de  las 
aondidones  severas  utiËzadas  en  la 
reacdón  qufmica,  la  reacdón  enzimé- 
tica  ocurre  en  un  pH  neutra  y  a  37  °C. 

H  XOO 

C'  h2o 

fumarasa 

■ 

OOC  H 

fumarato 


CH2COO- 

OOC/C\  OH 
H 

(5>  malato 


Deshidratación  de  un  alcohol  catalizada 
con  un  écido 

La  deshidratación  de  alcoholes  involucra  la  eliminación  El  del  alcohol  protonado. 

Faso  I:  protonación  del  grupo  hidroxilo  (equilibrio  répido). 


MECANISMO  CLAVE  7-4 


H 

H  :0— H  HSO; 

I  I 

— c— c— 

I  I 


Paso  2:  ionización  para  formar  un  carbocatión  (lenta;  limitante  de  la  rapidez). 

H 


H  '-O — H 

i  Li 

— c— c— 


H 

1  +/  x 

—C—C  +  H20: 

I  \  2 


Paso  3:  desprotonación  para  generar  el  alqueno  (rapida). 


H 


lO  / 

—  C— C+  +  H,0: 
I  \ 


C=c  +  H,04 

/  \ 


EJEMPLO:  deshidratadón  de  butan-2-ol  catalizada  con  un  écido 
Paso  I:  protonación  del  grupo  hidroxilo  (equilibrio  répido). 


ch3— ch— ch2ch3 


H>so, 


H  —  Ö^H 

I 

CH3 — CH — CH2CH3 


para  reso/ver 
ConSC)  O  problema* 

En  mecanlsmos  cataËzados  por 
éddos,  el  primer  paso  es 
generalmente  una  adidón  de 
H4,  y  con  frecuenda  el  ultimo 
es  la  pérdida  de  H+. 
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Paso  2:  ionización  para  formar  un  carbocadón  (lenta;  limitante  de  la  rapidez). 

H— Ö^-H 

CH3— CH— CH2CH3  <  CH3— c— CHjCHj  +  H— p— H 

H 


Paso  3:  desprotonación  para  generar  el  alqueno  (tipida). 


H  H 

1  *  r\ 

H— C— C— C— CHj 

III 

H  H  H 


X  \  /H 

H>Ö:  X  /CH> 

^  »  /C=C\ 

H  H 


+  H.O+ 


producto  principal  (cis  y  trans) 


o 


H 


*  i 

C-C-CHj 


H  H  H 


H  CH3 

HS  /CX 

H  +  Hp* 

H  H 

producto  secundario 


Gomo  otras  reacciones  El,  la  deshidratación  de  alcoholes  sigue  un  orden  de  reactividad 
que  refleja  la  estabilidad  del  carbocadón:  los  alcoholes  3°  reaccionan  de  una  manera  mis  ripi- 
da  que  los  alcoholes  2°,  y  los  1°  son  los  menos  reactivos.  Los  reordenamientos  de  los  carboca- 
dones  intermediarios  son  comunes  durante  la  deshidratación  de  alcoholes.  En  la  mayona  de  los 
casos  se  aplica  la  regla  de  Zaitsev:  el  producto  principal  en  general  es  aquel  que  dene  el  enlace 
doble  mis  sustituido. 


Consejo 


para  resolver 
problemas 


La  deshidratación  de  alcoholes 
ocurre  a  travós  de  la  eliminadón 
El  del  alcohol  protonado. 

La  reactividad  es:  3°  >  2°  »  1° 
Los  reordenamientos  son 
comunes. 


PROBLEMA  RESUELTO  7-5 

Proponga  un  mecanismo  para  la  deshidratación  del  alcohol  ter^butflico  catalizada  con  icido  sulfürico. 

SOLUCIÓN 

El  primer  paso  es  la  protonación  del  grupo  hidroxilo,  el  cual  se  convierte  en  un  buen  grupo  saliente. 


CH,  CH, 

I  / 

CH,— C  — O— H  +  H,SO.  ~f=*  CH,— C— 0+  +  HSO, 

I  “  I 

CH.  CH,  H 


El  segundo  paso  es  la  ionización  del  alcohol  protonado  para  generar  un  carbocadón. 


CH. 

I  O  / 

CH. — C — 0+ 

*  ~\ 

CH. 


H 


H 


CH, 

/  3 

CH,— C^  + 

CH, 


HjO: 


La  abstracción  de  un  protón  de  un  carbono  vecino  oom  piëta  el  mecanismo. 


CH 

/ 

C  + 

\ 


3 


CH, 


«x  /CH> 

C=C  +  H,0  + 

/  \ 

H  CH, 
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PROBLEMA  7-25 


Proponga  mecanismos  para  la s  siguientes  reacciones. 


ciclopentanol  ciclopenteno 


0»  OH 

H^ty 

calor 

pentan-2-ol 


pent-l-eno 


pent-2-eno 
(cis  +  trans ) 


2-iretilciclohexanol 


1-nretilciclohexeno 


3-iretilciclohexeno 


me  tile  nc  ic  lo  hexan  o 


7-1  IA  Craqueo  catalftico  de  los  alcanos 

La  forma  mis  económica  de  producir  alquenos  a  gran  escala  es  mediante  el  craqueo  catalitko 
del  petróleo:  calentamiento  de  una  mezcla  de  alcanos  en  presencia  de  un  catalizador  (por  lo 
general  de  aluminosilicatos).  Los  alquenos  se  forman  por  medio  de  la  fragmentación  de  enla- 
ces  para  generar  un  alqueno  y  un  alcano  mis  corto. 


7-ii 
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mediante  métodos 
industriales  a  altas 
temperaturas 


HHHHHHHH 

I  I  I  I  I  I  I  I 

H — C — C — C — C — C — C — C — C 

I  I  I  I  I  I  I  I 

HHHHHHHH 

alcano  de  cadena  larga 


H 


calor 

catalizador 


H  H  H  H  H 

i  i  i  I  i 

H— C— C— C— C— C— H  + 

1  I  I  1  I 

H  H  H  H  H 

alcano  mis  corto 


H 


\ 


C=C 


/ 


H 


H 

I 

C 

I  I 

H  H 

alqueno 


H 


El  craqueo  se  utiliza  principalmente  para  producir  alquenos  pequenos,  de  hasta  seis  itomos  de 
carbono.  Su  valor  depende  de  tener  un  mercado  para  los  diferentes  alquenos  y  alcanos  pnoduci- 
dos.  La  masa  molecular  promedio  y  las  cantidades  relativas  de  alcanos  y  alquenos  pueden  con- 
trolarse  variando  la  temperatura,  el  catalizador  y  la  concentración  de  hidrógeno  en  el  proceso  de 
craqueo.  Una  destilación  cuidadosa  en  una  columna  grande  separa  la  mezcla  en  sus  compo- 
nentes  puros,  los  cuales  quedan  listos  para  empacarse  y  venderse. 

Como  los  productos  siempre  son  mezclas,el  craqueo  catalftico  es  inadecuado  para  sintetizar 
alquenos  en  el  laboratório.  Existen  métodos  mejores  para  sintetizar  alquenos  relativamente  puros 
a  partirde  una  variedad  de  o  tros  grupos  funcionales.  En  las  secciones  7-9, 7-10,  y  en  o  tras  poste- 
riores  que  aparecen  en  el  rcsumen  de  la  pigina  3 14,  explicamos  varios  de  estos  métodos. 


7-11B  Deshidrogenación  de  alcanos 

La  deshidrogenación  es  la  eliminación  de  H2  de  una  molécula,  precisamente  lo  inverso  a  la 
hidrogenación.  La  deshidrogenación  de  un  alcano  produce  un  alqueno.  Esta  reacción  tiene  un 
cambio  de  entalpia  desfavorable,  pero  uno  de  entropfa  favorable. 


H 

c— c— 


calor 

- > 

catalizador 


\ 

C=C  +  H 

/  \ 


A H°  =  +80  a +120  kJ/mol  (+20  a +30  kcaiymol)  AS0  =  +125  J/kelvin-mol 


Esta  planta  en  Tokuyama,  Japón,  pasa 
lipidamente  etano  sobre  un  catalizador 
caliente.  Los  productos  son  etileno 
e  hidrógeno. 
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CH,CH,CH2CH, 


Pl,  500  °C 


Hx  7H  Hx  /CH3 

C=C  +  C=C 

HjC7  XCH3  H3CX  XH 

+  h2c=ch— ch2ch3  +  h2c=ch— ch=ch2  +  h2 


La  hidrogenación  de  alquenos  (sección  7-7)  es  exotérmica,  con  valores  de  A H°  de  entre  —80 
y  -120  kj/mol  (-20  a  -30  kcal/nx)l).  Por  lo  tanto,  la  deshidrogenación  es  endotérmica  y 
tiene  un  valor  desfavorable  (positivo)  de  A H°.  Sin  embargo,  el  cambio  de  entropia  para  la 
deshidrogenación  es  muy  favorable  (AS°  =  +120  J/kelvin-mol),  debido  a  que  una  molécu- 
la  del  alcano  se  convierte  en  dos  moléculas  (el  alqueno  e  hidrógeno),  y  dos  moléculas  son  més 
desordenadas  que  una. 

La  constante  de  equilibrio  para  el  equilibrio  hidrogenación-deshidrogenación  depende  del 
cambio  en  la  energfa  libre,  AG  =  A H  —  TAS.  A  temperatura  ambiente,  el  término  entalpia 
predomina  y  se  favorece  la  hidrogenación.  Sin  embargo,  al  elevar  la  temperatura  el  término  de 
entropia  (— TAS )  se  vuelve  mis  grande  y  al  final  domina  la  expresión.  A  una  temperatura  su- 
ficientemente  elevada,  la  deshidrogenación  se  ve  favorecida. 

PROBLEMA  7-26 

La  deshidrogenación  de  butano  que  resulta  en  t na/u-but-2-eno  tiene  un  A H°  -  + 1 1 6  ld  /mol 

(+27.6  kcal/mol)  y  un  AS°  =  +117  J/kelvin-mol  (+280  cal /kei  vin- mol). 

(a)  Calcule  el  valor  de  A G°  para  la  deshidrogenación  a  temperatura  ambiente  (25  °C  o  298  K) . 

^La  deshidrogenación  se  ve  favorecida  o  desfavorecida? 

(b)  Calcule  el  valor  de  AC  para  la  deshidrogenación  a  1000  °C,  asumiendo  que  AS  y  AH  son 
constantes.  ^La  deshidrogenación  se  ve  favorecida  o  desfavorecida? 


De  muchas  formas  la  deshidrogenación  se  panece  al  craqueo  catalitico.  En  ambos  casos 
un  catalizador  disminuye  laenergia  de  activación,  y  ambas  reacciones  utilizan  altas  tempera- 
turas  para  aumentar  un  término  de  entropia  favorable  (— TAS)  y  para  superar  un  término  de 
entalpia  desfavorable  (AH).  Pór  desgracia,  la  deshidrogenación  y  el  craqueo  catalitico  también 
comparten  la  tendencia  a  producir  mezclas  de  productos,  y  ninguna  de  las  reacciones  es  ade- 
cuada  para  sintetizar  alquenos  en  el  laboratório. 


ESTRATEGIA  PARA  RESOLVER  PROBLEMAS 

CÓMO  PROPONER  MECANISMOS  DE  REACC1ÓN 

Rasta  el  momento  hemos  visto  ejemplos  de  tres  clases  importantes  de 
mecanismos  de  reacción: 

•  Aquellos  que  involucran  bases  fuertes  y  nucleófilos  fuertes . 

•  Aquellos  que  involucran  ócidos  fuertes  y  electrófüos  fuertes . 

•  Aquellos  que  involucran  radicales  libres. 

Muchos  estud tantes  tienen  problemas  para  proponer  mecanismos,  sin 
embargo,  podemos  utilizar  algunos  principios  generales  para  abordar 
este  proceso  y  dividirlo  en  una  serie  de  pasos  lógicos.  Si  utilizamos  un 
método  sistemétioo,  podemos  term  in  ar  con  un  mecanismo  que  al  menos 
sea  posible  y  que  explique  los  productos,  sin  necesidad  de  pasos 
inusuales.  El  apéndice  4  contiene  métodos  m és  completos  para  abordar 
problemas  de  mecanismos. 


Primero,  clasifique  la  reacción 

Antes  de  que  proponga  un  mecanismo,  debe  determinar  con  qué  tipo 
de  reacción  tsié  tratando.  Analice  lo  que  sabc  sobre  los  reactivos  y  las 
condiciones  de  la  reacción: 

Un  radical  libre  iniciador  como  el  cloro,  bromo  o  un  peróxido 
(con  calor  o  luz)  sugiere  que  es  muy  probable  una  reacción  en  cadena 
de  radicales  libres.  En  el  capltulo  4  estudiamos  detail adamente  las  reac¬ 
ciones  de  radicales  libres. 

Los  écidos  o  electrófüos  fuertes  (o  un  reactivo  que  puede  diso- 
darse  para  generar  un  electiófüo  fuerte)  sugieren  mecanismos  oomo  la 
SnI  ,  El ,  deshidratación  de  alcoholes,  etcétera,  que  involucran  carbo- 
cationes  y  otros  intermediarios  fuenemente  ócidos. 

Las  bases  o  nucleófilos  fuertes  sugieren  mecanismos  como  la 
S^2  o  E2,  que  involucran  el  ataque  de  la  base  o  nucleófilo  sobre  un 
sustrato. 
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Principios  generales  para  dibujar  mecanismos 

Una  vez  que  Ka  decidido  qué  tipo  de  mecanismo  es  més  probable 
(ócido,  bósico  o  de  radicales  libres),  existen  algunos  principios  gene¬ 
rales  que  pueden  guiarlo  para  proponer  el  mecanismo.  En  el  capltulo  4 
analizamos  algunos  principios  para  las  reacciones  por  radicales  libres. 
Ahora  consideramos  reacciones  que  involucran  nucleófilos  o  electrófi- 
los  fuertes  como  intermediarios.  En  capltulos  posten  o  res  aplicaremos 
estos  principios  a  mecanis mos  mós  complejos . 

Siempre  que  comienoe  a  desarrollar  un  mecanismo,  dibuje 
todos  los  enlaces  y  todos  los  sustituyentes  de  cada  ótomo  de  carbono 
afectado  a  lo  largo  del  mecanismo.  Es  probable  que  los  ótomos  de  car¬ 
bono  con  tres  enlaces  sean  intennediarios  reactivos.  Si  intenta  dibujar 
fórmulas  condensadas  o  fórmulas  de  llneas  y  óngulos,es  probable  que 
coloque  mal  un  ótomo  de  hidrógeno  y  presente  el  ótomo  de  carbono 
equivocado  como  un  radical,  catión  o  anión. 

Sólo  muestre  un  paso  a  la  vez;  jamós  combine  pasos,  a  menos 
que  dos  o  mós  enlaces  en  realidad  cambien  de  posición  en  un  paso 
(como  en  la  reaoción  E2).  Por  ejemplo,la  protonación  de  un  alcohol  y  la 
pérdida  de  agua  para  producir  un  carbocatión,  debe  mostrarse  en  dos 
pasos.  No  debe  simplemente  circular  el  hidroxilo  y  el  protón  para 
mostrar  la  pérdida  de  agua. 


Utillce  flecbas  curvas  para  representar  el  movimiento  de  los 
electrones  en  cada  paso  de  la  reacción.  Este  movimiento  siempre  va  del 
nucleófilo  (donador  de  electrones)  hacia  el  electrófilo  (aceptor  de  elec- 
trones).  Por  ejemplo,  la  protonación  de  un  alcohol  debe  mostrar  la 
flecha  desde  los  electrones  del  oxlgeno  hidroxilo  hastael  protón,  jamós 
del  protón  hacia  el  gmpo  hidroxilo.  No  utilice  flechas  curvas  para  inten- 
tar  “sefialar”  hacia  dónde  va  el  protón  (u  otro  reactivo). 

Reacciones  que  involucran  nucleófilos  fuertes 

Cuando  estón  presentes  bases  o  nucleófilos  fuertes,  esperamos  ver  in¬ 
termediarios  que  también  sean  bases  fuertes  y  nucleófilos  fuertes;  los 
intermediarios  aniónicos  son  comunes.  Los  ócidos  y  electiófilos  en  una 
reacción  como  ésta  generalmente  son  débiles.  Evite  dibujar  carboca- 
tiones,  H30+  y  otros  ócidos  fuertes;  es  poco  probable  que  coexislan 
con  bases  y  nucleófilos  fuertes. 

Los  grupos  funcionales  con  frecuencia  se  convierten  en  alcóxi- 
dos,  carbaniones  u  otros  nucleófilos  fuertes  mediante  la  desprotonación 
o  reacción  con  un  nucleófilo  fuerte.  Luego  el  carbanión  u  otro  nucleó- 
filo  fuerte  reacciona  con  un  electrófilo  débil  como  ei  grupo  carbonilo  o 
un  halurode  alquilo. 


Por  ejemplo,  considere  el  mecanismo  para  la  deshidrohalogenación  del  3-bromopentano. 

CH.OLCT 

CH3 — CH, — CH — CH, — CRj  - - — 1 - >  CH* — CH=CH — CR, — CR, 

Br 

Alguien  que  no  ha  lefdo  el  capltulo  6  o  estas  pautas  para  clasiftcar  mecanis  mos,  podrla  proponer  una  ionización  seguida  por  la  pérdida  de  un  protón: 

Mecanismo  incorrecto 


H 

1 

H 

1 

ch3ch,o- 

H  H  i^)  H  H 

CHj  C 

C— CH,— CH, 

<  > 

CH,— C— C— CH,— CH,  >  CH3— C=C— CH2  — CH3 

1 

h 

|  ♦ 

H 

Br 

H  Br~  ^improbabIe)--H+  Br~ 

Este  mecanismo  violarla  diversos  principios  generales  para  proponer 
mecanismos.  Primer  o,  en  presencia  de  un  ion  etóxido  (una  base  fuerte), 
tanto  ei  carbocatión  como  ei  ion  H*  son  improbables.  Segundo,  el 
mecanismo  no  explica  por  qué  se  necesita  la  base  fuerte;  la  rapidez  de 
ionización  no  se  veria  afectada  por  la  presencia  del  ion  etóxido. 
Ademós,el  H+  no  se  desprende  simplemente  (incluso  en  una  reacción 
ócida) ,  sino  que  debe  ser  removido  por  una  base. 


La  presencia  del  ion  etóxido  (una  base  fuerte  y  un  nucleófilo 
luerte)  en  la  reacción,  sugiere  que  el  mecanismo  involucra  sólo  bases  y 
fucleófilos  fuertes  y  no  intermediarios  fuertemente  ócidos. Como  vimos 
en  la  sección  7-9 A,  la  reacción  ocurre  mediante  el  mecanismo  E2,  un 
ejemplo  de  una  reacción  que  involucra  un  nucleófilo  fuerte.  En  esta  reac- 
dón  concertada,  el  ion  etóxido  remueve  un  protón  mientras  el  par  de 
dectrones  que  queda  forma  un  enlace  pi  y  expulsa  al  ion  bromuro. 


Mecanismo  correcto 


CH3CH20*\ 


♦ 

H 

K 


CH,— C— C— CH,— CH, 

I  r\ 

h(  sBr: 

>  _ 


CH3CH20 — H 

H 

I 

-»  ch3— c=c— ch2— ch3 

I 

H  «Br* 


( Continuo ) 
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Reacciones  que  invol ucran  electrófilos  fuertes 

En  presentia  de  ócidos  o  electrófilos  fuertes,  espere  intermediarios 
que  también  sean  ócidos  y  electrófilos  fuertes.  Los  intermediarios  ca- 
tiónioos  son  comunes,  pero  evite  dibujar  cualquier  especie  con  mós 
de  una  carga  + .  Las  bases  y  los  nucleófilos  en  una  reacción  como  ésta 
por  lo  general  son  débiles.  Evite  dibujar  carbaniones,  iones  alcóxidos 
y  o  tras  bases  fuertes.  No  es  probable  que  coexistan  con  ócidos  y  elec¬ 
trófilos  fuertes. 


Con  frecuencia  los  grupos  funcionales  se  transforman  en  car- 
bocationes  u  otros  electrófilos  fuertes  mediante  la  protonación  o  la 
reacción  con  un  electrófilo  fuerte;  luego  el  carbocatión  u  otro  electró- 
filo  fuerte  rcaociona  con  un  nucleófilo  débil,  como  un  alqueno  o  el  di- 
solvente. 

Por  ejemplo,  considere  la  deshidratación  del  2,2-dimetilpro- 
pan-l-ol: 


CH2 —  OH 


H^SO^  1 50  °C 


CH. 

\3 

C=CH— CH3 

ch3 


La  presentia  de  ócido  sulfürico  indica  que  la  reacción  es  ócida  y  debe 
involucrar  electrófilos  fuertes.  El  esqueleto  carbonado  del  producto  es 
diferente  al  del  reactivo.  Bajo  estas  condiciones  ócidas,  la  formación  y 
reordenamiento  de  un  carbocatión  serfa  probable.  El  grupo  hidroxilo  es 
un  mal  grupo  saliente;  sin  duda  no  puede  ionizarse  para  generar  un  car¬ 


bocatión  y  un  “OH  (y  no  esperamos  ver  una  base  fuerte  como  el  “OH 
en  esta  reacción  ócida).  Sin  embargo, el  grupo  hidroxilo  es  ligeramen- 
te  bósico  y  puede  ser  protonado  en  presentia  de  un  ócido  fuerte.  El 
grupo  OH  protonado  se  vuelve  un  buen  grupo  saliente. 


Paso  \ :  protonación  del  gnipo  hidroxilo 


ch3  ^ _ 

CH.  H 

|  * 

CH— C— CH2— Ö— H  +\s04 

— >  CH  — C— CH2— 0— H  +  HS04 

ch3 

alcohol  inicial 

ch3 

alcohol  protonado 

H  grupo  hidroxilo  protonado  — OH2  es  un  buen  grupo  saliente. 
Una  simple  ionización  para  un  carbocatión  formarfa  un  carbocatión  pri- 
mario;  sin  embargo,  estos  carbocationes  son  muy  i nestables.  Entonces, 

ocurre  el  desplazamiento  del  metilo  mientras  el  agua  se  separa,  por  lo 
que  jamós  se  forma  un  carbocatión  primario;  el  resultado  es  un  carbo¬ 
catión  terciario.  (Si  lo  prefiere,  puede  considerar  esto en  dos  pasos). 

Paso  2:  ionización  con  reordenamiento 

ch3  h 

ch3 

el  H.O  se  separa  por  un  |  .. 

CH— C— CH,— O  — H  - — ; - : - -  >  CH,—  C— CH,  +  H,0: 

I  ^^0  -  y  desplazamiento  del  CR^  J  +  |  1 

CH,  (~CH3)  CH, 

alcohol  protonado 

carbocatión  terciario 

El  riltimo  paso  es  la  pérdida  de  un  protón  con  una  base  débil, 
como  HSO4  0  H2O  (pero  no  OH,  la  cual  no  es  compatible  con  la  di- 
solución  ócida).  Cualquiera  de  los  dos  tipos  de  protones,  marcados 

como  1  y  2  en  la  siguiente  figura, puede  perderse  para  generar  alquenos. 
La  pérdida  del  protón  2  genera  el  producto  requerido. 

Paso  3:  abstracción  de  un  protón  para  formar  el  producto  requerido 


H  CH3  H 


H 


i 

c-c 

\J  ♦ 

H 


'h" 

H 


CH, 


HjO: 


H 

CH, 

CH, 

H 

\ 

/ 

\3 

/ 

— ►  C 

=C  0 

C 

=C 

/ 

\ 

/ 

\ 

H 

CH,— CH, 

CH, 

CH 

con  abstracción  del  protón  1  con  abstracción  del  protón  2 

producto  observado 


Como  la  abstracción  del  protón  2  genera  el  producto  mós  susti- 
tuido,y  por  lo  tanto  el  mós  estable,la  regla  de  Zaitsev  predice  que  éste 
seróel  producto  principal .  Sin  embargo,  observe  que  en  otros  problemas 


se  le  puede  pedir  que  proponga  mecanismos  que  expliquen  compuestos 
inusuales  que  sólo  son  productos  secundarios. 
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PROBLEMA  7-27 


Para  que  practique  cómo  reconocer  mccanismos,  clasifique  cada  reacción  de  acuerdo  con  el  tipo  de 
mecanismo  que  espera: 

1 .  Reacción  en  cadena  por  radicales  libres . 

2.  Reacción  que  involucra  bases  fuertes  y  nucleófilos  fuertes. 

3 .  Reacción  que  involucra  ócidos  fuertes  y  electiófilos  fuertes. 


O 

Ba(OH), 

(fl)  2  CH3— C— CH3  - - 


O 

CH  C 

\J  /  \ 

C=C.  CH, 


/ 

CHj 


\ 


H 


(c) 


O-' 

estireno 


O  O 


calor 


poliestireno 


(d)  efileno 


BFj 


polietileno 


PROBLEMA  7-28 

Proponga  mecanismos  para  las  siguientes  reacciones.  Es  posible  que  se  formen  productos  adicionales, 
pero  su  mecanismo  sólo  necesitaexplicar  los  productos  mostra  dos. 


H^SO^  140°C 

(a)  CH3  —  CH2  —  CH2  —  CH2—  OH  - — - -  CH3 —  CH  =  CH  —  CH3  +  CH2=CH  — CH^CI^ 

(Pista:  desplazamiento  de  hidruro) 


« Cr*  ^  rr°“*  +  n 


PROBLEMA  7-29 

Proponga  mecanismos  para  las  siguientes  reacciones. 


para  resolver 
Consejo  problema* 

La  deshid  rata  dón  de  alcoholes 
por  lo  regular  ocurre  a  travós  de 
la  eBminadón  El  del  alcohol 
protonado,  con  un  carbocatión 
intermediario.  Los  reordena- 
mientos  son  comunes. 


31  6  CAPlTULO  7  Fstructura  y  sintesis  de  los  alquenos 


RESUMEN  Métodos  para  sintetizar  alquenos 

1.  Deshidmhatogenación  de  halums  de  alquilo  (sección  7-9) 


H 

I  I 

— c— c  — 

I  I 

X 


base,  calor 
(pérdida  de  HX) 


\  / 
c=c 
/  \ 


Ejemplo 


X/C1 

rH 

H 

clorociclooctano 


\ 


(CH3)3CO-K-t 


cicloocteno 


(O^COH 


2.  Deshalogenación  de  dibmmums  vecinales  (sección  7-9D) 

Br 


I 

— c— c- 

I 

Br 


t 


Nal 


acetona 


\  / 
c=c 
/  \ 


Ejemplo 


Br  H 

\  ,>Ph 

X — C 

Ph  V  \ 

H  Br 


Nal 


acetona 


Phx  _  /H 

/c  c\ 

H  Ph 


I  — Br 


Br 


3.  Deshidratación  de  alcoholes  (sección  7-10) 

I  I 

— c— c— 

I  l 

H  OH 


H-S04  or  H,P04  concentrado 
- > 

calor 


\  / 

c=c  +  h2o 

/  \ 


Ejemplo 


OH 

H 


H 
H 

dclohexanol 

4.  Deshidmhatogenación  de  alcanos  (sección  7-1 1 B) 

calor,  catalizador 


I  I 
c—c- 
I  I 

H  H 


H2S°4 
150  °C 


\ 


H 


H 

ciclohexeno 


/ 


C=C  +  H, 

/  \  K 


+  H,0 


(Preparación  industrial,  ütil  sólo  para  alquenos  pequenos;  generalmente  produce  mezclas). 

Ejemplo 

„„  „„  Pt,  500  °C  fbut-l-eno  +  cis  y  franj-but-2-eno  + 

3  2  H,  H,  \buta-13-dieno  +  H2 


7  Glosario 


5.  Eliminaciones  de  Hofinann  y  Cope  (seccion es  19-15  y  19-16) 

H 

I  I 

— c— c— 

I  I 

+N(CH3)3  I- 


Ag.0,  calor  \  / 

- *  zc=c\  +  :N(CH^ 


(Generalmente  produce  el  alqueno  menos  sustituido). 


EiemP‘°  Ag,0,  calor 

CHj — CH, — CH — CH3  - >  CH3— CH,— CH=CH3  +  :N(CH3)3 


I 

+N(CH3)j  r 

6.  Reducción  de  aiquinos  (sección  9-9) 


R  R' 

Hj,  Pd/BaSOj  \  / 

R  —  C=C  —  R'  - »  C=C  alqueno  as 

quinolina  /  \ 

H  H 

R  H 

Na,  NRj  \  / 

- ►  C — C  alqueno  trans 

/  \ 

H  R' 


R— C=C— R' 


Ejemplos 

ch3ch2 — c— c— ch2ch3 

CH,CH,  — C =C — CH2CH3 


ch3ch2  ch2ch3 

H,,Pd/BaSO,  3  V  / 

c=c 


quinolina 


Na,  NH3 


/  \ 

H  H 

CH3CH2  H 

3  \2  / 

/C=CN 


H 


CH2CH3 


7.  Reacción  de  Wittig  (sección  18-13) 

R' 


V 

i 

/ 


R' 


C=0  +  PhjP=CHR" 


/ 


C=CHR'1  +  Ph,P=0 


Ejempio 


O 


C=0  +  Ph3P=CHCH3 


O 


ciclopentanona 


H 

/ 

CN  +  Ph3P=0 
CH, 


alqueno  (olefina)  Hidrocarburo  con  uno  o  més  enlaces  dobles  carbon  o  carbon  o.  (p.  28 1) 
diena:  compuesto  con  dos  enlaccs  dobles  carbono-carbono.  (p.  286) 
trieno:  compuesto  con  tres  enlaces  dobles  carbono-carbono.  (p.  286) 
tetraeno:  compuesto  con  cuatro  enlaces  dobles  carbono-carbono.  (p.  286) 
craqueo  catalftico  H  calentamiento  de  productos  del  petróleo  en  presencia  de  un  catalizador  (por  lo 
general  de  un  mineral  aluminosilicato),  ocasiona  la  fragmentación  de  enlaces  para  generar  alquenos  y 
al  ca  n  os  de  menor  masa  molecular.  (p.  3 1 1) 


Glosario 
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deshal  ogen  adón  Eliminación  de  un  halógeno  (X2)  de  un  compuesto.  La  deshal  ogenación  es  formal- 
mente  una  reduoción.  Un  ejemplo  es  la  desbromación.  (p.  305) 


Br  Br 

I  I 
-c— c- 
l  I 


Nal  en  acetona 


\=c/ 

/c  \ 


I— Br 


deshidratación  Eliminación  de  aguade  un  compuesto,  generalmente  catalizada  con  un  ócido.  (p.  308) 
H  OH 

H+  \  / 

— C — C —  <=>  C=C  +  H,0 

II  /  \ 


deshldrogenarión  Eliminación  de  hidrógeno  (H2)  de  un  compuesto;  generalmente  se  realiza  en  presencia 
de  un  catalizador.  (p.  3 1 1 ) 


Pt,  alta  temperatura 


Xr=ry 

/'  '\ 


desh  ld  rohal  ogen  adón  Eliminación  de  un  haluro  de  hidrógeno  (HX)  de  un  compuesto;  usualmente  se 
promueve  mediante  una  base.  (p.  300) 


H  X 

i  i 

-c— c— 
I  I 


'c-</  +  H.O  +  K+X" 

/  \  ^ 


dlhaluro  geminal  Compuesto  con  dos  ótomos  de  halógeno  en  el  mismo  ótomo  de  carbon  o. 

dlhaluros  vednales  Compuesto  con  dos  halógenos  en  ótomos  de carbono  adyacentes.  (p.  305) 

demento  de  Insaturadón  Garacterfstica  estructural  que  da  como  resultado  dos  ótomos  de  hidrógeno 

menos  en  la  fórmula  molccular.  Un  enlace  doble  o  un  anillo  representan  un  elemento  de  insaturadón;  un 

enlace  triple  representa  dos  elementos  de  insaturación.  (p.  283) 

grupo  alilo  Grupo  vinilo  mós  un  grupo  metileno;  CH2=CH — CH2 — .  (p.  287) 

grupo  vinilo  Grupo  etileno,  CH2=CH — .  (p.287) 

heteroótomo  Cualquier  ótomo  diferente  al  carbono  o  hidrógeno.  (p.  284) 

hidrogenación  Adición  de  hidrógeno  a  una  molécula .  La  hidrogenación  mós  comtin  es  la  adición  de  H2  a 
través  de  un  enlace  doble, en  presencia  de  un  catalizador  ( hidrogenación  catal(tica).  El  valor  de  (-A H°) 
para  esta  reacción  seconocecomo  calor  de  hidrogenadón.  (p.  292) 


\  / 

/C=Cv^  +  H2 


—  C — C —  —A//°  =  calor  de  hidrogenación 


insaturado  Tener  varios  enlaces  que  puedan  experimentar  reacciones  de  adición.  (p.  283) 
isómeros  cis-trans  (isómeros  geométricos)  Isómeros  que  difieren  en  sus  ordenamientos  cis- trans  en  un 
anillo  o  enlace  doble.  Los  isómeros  cis-trans  son  una  subclase  de  los  diasterómeros.  (p.  287) 
cis :  tienen  grupos  similares  del  mismo  lado  de  un  enlace  doble  o  un  anillo. 
tmns :  tienen  grupos  similares  en  lados  opuestos  de  un  enlace  doble  o  un  anillo. 

2:  tienen  los  grupos  de  prioridad  mós  alta  del  mismo  lado  de  un  enlace  doble. 

Ei  tienen  los  grupos  de  prioridad  mós  alta  en  lados  opuestos  de  un  enlace  doble . 
isómeros  de  enlace  doble  Isómeros  constitucionales  que  sólo  difieren  en  la  posición  de  un  enlace  doble. 
Estos  isómeros  se  hidrogenan  para  generar  el  mismo  alcano.  (p.  293) 
isómeros  geométricos  Vea  isómeros  cis-trans .  (p.  287) 
olefina  Un  alqueno.  (p.  281) 

polfmero  Sustancia  de  gran  masa  molccular  formada  por  la  unión  de  muchas  moléculas  pequefias  lla- 
madas  monómeros.  (p.  291) 

polfmero  de  adición:  poHmero  formado  por  la  simple  adición  de  unidades  de  monómero. 
poliolefina:  tipo  de  poHmero  de  adición  con  una  olefina  (alqueno)  que  funciona  como  monómero. 
producto  de  Hofmann  Producto  alqueno  menos  sustituido.  (p.  301) 

reacción  estere oespedfica  Reacción  en  la  que  distintos  estereoisómeros  reaccionan  para  generar  es- 
tereoisómeros  diferentes  del  producto.  (p.  302) 

regla  de  Bredt  Un  compuesto  biciclico  puenteado  no  puede  tener  un  enlace  doble  en  la  posición  cabcza 
de  puente,  a  menos  que  uno  de  los  anillos  contenga  por  lo  menos  ocho  ótomos  de  carbono.  (p.  297) 
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biddico:  que  contienedos  anillos. 

biddico  puenteado:  tiene  al  menos  un  ótomo  de  carbono  en  cada  uno  de  los  tres  enlaces  que  conectan 
los  car bonos  cabeza  de  puente.  (p.  297) 


un  compuesto  bicfciico  puenteado  una  violación  a  la  regla  de  Bredt 

carbon  os  cabeza  de  puente:  aquellos  ét  om  os  de  carbono  que  son  parte  de  ambos  aniilos,  con  tres  en¬ 
laces  puente  que  los  conectan. 

regla  de  Zaitsev  (regla  de  Saytzeff):  Una  eliminación  genera  el  producto  alqueno  més  estable,  el  més 
suslituido.  La  regla  de  Zaitsev  no  siempre  aplica,  en  especial  con  una  base  voluminosa  o  un  grupo  saliente 
voluminoso.  (p.  293,301) 

eliminadón  de  Zaitsev:  eliminación  que  genera  el  producto  de  Zaitsev. 
producto  de  Zaitsev:  producto  alqueno  més  sustituido. 
saturado  Tener  sólo  enlaces  sencillos;  no  puede  experimentar  reacciones  de  adición.  (p.  283) 

Saytzeff  Escritura  altema  de  Zaitsev. 

JttMis' -diaxlal  Aireglo  anti  y  coplanar  que  permite  la  eliminación  E2  de  dos  sustituyentes  adyacentes  en  un 
anillo  de  ciclohexano.  Los  sustituyentes  deben  ser  trans  entre  sf,y  ambos  deben  estar  en  posiciones  axiales 
en  el  anillo.  (p.  303) 


Habilidades  esenciales  para  resolver  problemas  del  capitulo  7 

1.  Dibujar  y  nombrar  todos  los  alquenos  a  partir  de  una  fórmula  molecular  dada. 

2.  Utilizar  los  sistemas  E-Z  y  cis- trans  para  nombrar  isómeros  geométricos. 

3.  Utilizar  calores  de  hidrogenadón  para  comparar  la  estabilidad  de  los  alquenos. 

4.  Predecir  las  estabilidad  es  relativas  de  alquenos  y  cicloalquenos,  baséndose  en  su  estructura  y  es- 
lereoqufmica. 

5.  Predecir  los  productos  de  la  deshidrohalogenación  de  los  haluros  de  alquilo,  la  deshalogenación 
de  dibromuros  y  Ia  deshidratación  de  alcoholes,incluidos  los  productos  principales  y  secundarios. 

6.  Pro  pon  er  mecanismos  lógicos  para  reacciones  de  deshidrohalogenación,  deshalogenación  y 
deshidratación. 

7.  Predecir  y  explicar  la  estereoqulmica  de  eliminaciones  E2  para  formar  alquenos.  Predecir  reac¬ 
ciones  E2  en  sistemas  de  ciclohexanos . 

8.  Proponer  slntesis  efectivas  de  alquenos  en  uno  y  en  mültiples  pasos. 


Problemas  de  estudio 

7-30  Deflna  cada  término  y  dé  un  ejemplo. 


(a) 

isómeros  de  enlace  doble 

(b) 

eliminación  de  Zaitsev 

(C) 

elemento  de  insaturación 

(d) 

producto  de  Hofmann 

(e) 

violación  a  la  regla  de  Bredt 

(0 

hidrogenadón 

te) 

deshidrogenación 

(b) 

deshidrohalogenación 

O) 

deshidratación 

(J) 

deshalogenación 

(10 

dihaluro  geminal 

0) 

dihaluro  vecinal 

(m)  heteroétomo 

Dibuje  una  estructura  para  cada  compuesto. 

(n) 

polfmero 

(o) 

isómeros  E  y  Z 

(a) 

3-metilpent-l-eno 

(b) 

cij-metilhex-3-eno 

(C) 

3,4-dibromobut-  1-eno 

(d) 

dclohexa-1 ,3-dieno 

(e) 

dcloocta- 1 4-die  no 

(0 

(Z>3-metiloct-2-eno 

(8) 

vinilciclopropano 

(h) 

(Z)-2- bromopent-2- e  no 

0) 

(3Z,  6£>octa- 1 ,3  jS-trieno 

7-32  Dé  un  nombre  correcto  para  cada  compuesto. 
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7-33 


7-34 


7-35 


7-36 


7-37 


7-38 


7-39 


7-40 


7-41 


7-42 

7-43 


7-44 


Marqué  cada  estructura  como  Z,  E  o  ninguna. 

H 

~  X  /  ' 

00 


H}Cv  CH, 

/C=C\ 

h  ci 


\  z™3 

(b)  ^C-C 
Cl  CH, 


Ph  CH.CH,  H,C  CHO 

\  /  ^  3  3  \  / 

(c)  /C=C  (d)  yc=\ 

HjC  CHj  H"  CHjOH 


(a)  Dibuje  y  nombre  los  cinco  isómeros  de  fórmula  C3H5F. 

(b)  Dibuje  los  12  isómeros  adel  i  cos  (no  anillos)  de  fórmula  Gd^Br.  Incluya  los  estereoisómeros. 

(c)  El  colesterol,  C^H^O,  tiene  un  sólo  enlace  pi.  Sin  información  adicional,  ^qué  mós  podria  decir  sobre  esta  estructura? 

Dibuje  y  nombre  todos  los  estereoisómeros  del  3-clorohepta-2,4-dieno. 

(a)  Utilizando  la  nomenclatura  cis- trans. 

(b)  Utilizando  la  nomenclatura  £-Z. 

Determine  qué  oompuestos  presentan  isomerta cis- trans.  Dibuje  y  marqué  los  isómeros, usando  las  nomenclaturas  cis-tnms  y  £-Zcuando 
scan  aplicables. 

(a)  pent-1-eno  (b)  pent-2-eno  (c)  hex-3-eno 

(d)  1,1-dibromopropeno  (e)  1,2-dibromopropeno  (f)  l-bromo-l-clorohexa-l,3-dieno 

Para  cada  alqueno,indique  Ia  dirección  del  momento  dipolar.  Para  cada  par,  determine  qué  compuesto  tiene  el  momento  dipolar  mós 
grande. 

(a)  cis - 1  ,2-difluoroeteno  o  t ram*  1 ,2-difluoroeteno 

(b)  cis- 1 2- dibromoeteno  o  tran5-2,3-dibromobut-2-eno 

(c)  cis- 1 ,2-dibromo- 1 ,2-dicloroeteno  o  ds-dicloroeteno 

Prediga  los  productos  de  las  siguientes  reacciones .  Cuando  espere  mós  de  un  producto,  prediga  cuól  seró  el  principal. 


Escriba  una  ecuación  balanceada  para  cada  reacción. 


(a)  CH3  — CH2 — CH  CH3 
OH 


H?SQ4,  calor 


Br  Br 

1  1 

(0  CU,  CH  CH  CH, 


Nal 


(d)  CH3 


CH3  <j!H3 
CH— C— CH3 

I 

Br 


NaOH,  calor 


Muestre  cómo  prepararia  ciclopenteno  a  partir  de  cada  compuesto. 

(a)  /nms-l,2-dibromociclopentano  (b)  ciclopentanol 

(c)  bromuro  de  ciclopentilo  (d)  ciclopentano  (no  por  deshidrogenación) 

Prediga  los  productos  formados  por  la  deshidrohalogenación  de  los  siguientes  oompuestos ,  promovida  con  hidróxido  de  sodio.  En  cada 
caso  prediga  cuól  seró  el  producto  principal. 

(a)  1-bromobutano  (b)  2-clorobutano  (c)  3-bromopentano 

(d)  c/j-l-bromo-2-metilciclohexano  (e)  /nms-l-bromo-2-metilciclohexano 

iQué  haluros  experimentarón  una  deshidrohalogenación  para  generar  los  siguientes  alquenos  puros? 

(a)  hex-l-eno  (b)  isobutileno  (c)  pent-2-eno 

(d)  metilenciclohexano  (e)  4-metilciclohexeno 

En  la  deshidrohalogenación  de  los  haluros  de  alquilo,  una  base  fuerte  como  el  ter-butóxido  en  general  produce  mejores  resultados  a  través 
del  mecanismo  E2. 

(a)  Explique  por  qué  una  base  fuerte  como  el  ter^butóxido  no  puede  deshidratar  un  alcohol  a  través  del  mecanismo  E2. 

(b)  Explique  por  qué  un  ócido  fuerte,  utilizado  en  la  deshidratación  de  un  alcohol,  no  es  efectivo  en  la  deshidrohalogenación  de  un 
haluro  de  alquilo. 

Prediga  los  productos  principales  de  la  deshidratación  de  los  siguientes  alcoholes,  catalizada  con  un  ócido. 

(a)  pentan-2-ol  (b)  1-metilciclopentanol 

(c)  2-metilciclohexanol  (d)  2^-dimetilpropan-l-ol 
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7-45  Proponga  mecanismos  para  las  siguientes  reaociones.  Es  posible  que  sc  forrncn  productas  adicionales ,  pero  sus  mecanismos  sólo  deben 
explicar  los  productos  que  se  muestran. 


OEt 


7-46  Prediga  los  productos  de  la  deshidrohalogenación,  cuando  los  siguientes  haluros  de  alquilo  se  calientan  en  potasa  alcohólica.  Cuando  se 
forme  mis  de  un  producto,  prediga  el  producto  principal  y  los  productos  secundarios. 


7-47 


*7-48 


(a)  (CH,)2CH — C(CH,)2 

Br 


(b)  (CH,)2CH— CH— ch, 
Br 


(c)  (CH,)2C — CH, — CH, 

Br 


Las  eliminaciones  E 1  de  los  haluros  de  alquilo  rara  vez  se  utilizan  con  propósitos  de  slntesis,  ya  que  generan  mezclas  de  productos  de 
sustitución  y  eliminación.  Explique  por  qué  la  deshidratación  del  ciclohexanol  catalizada  con  écido  sulftirico  produce  un  buen  rendimien- 
to de  ciclohexeno,  aunque  la  reacción  ocurra  mediante  un  mecanismo  El .  (Pista:  ^Cuiles  son  los  nucleófilos  en  la  mezcla de  reacción? 
^Qué  productos  se  forman  si  estos  nucleófilos  atacan  al  carbocatión?  ^Qué  otras  reacciones  pueden  experimentar  estos  productos  de 
sustitución?) 

La  siguiente  reacción  se  conoce  como  reordenanuento  del  pinacoi.  La  reacción  oomienza  con  una  ionización  promovida  por  un  icido, 
para  genera r  un  carbocatión.  Este  carbocatión  experimenta  un  desplazamiento  de  metilo  para  producir  un  catión  mis  estable,  estabilizado 
por  resonancia.  La  pérdida  de  un  protón  genera  el  producto  observado.  Proponga  un  mecanismo  para  el  reordenamiento  del  pinacoi. 


H,C  CH, 

H^S04,  calor 

CH, — C — C — CH,  - 

ii 

HO  OH 

pinacoi 


? 


CH,— C— C— CH, 

I 

CH, 

pinacolona 


7-49  Proponga  un  mecanismo  que  explique  la  formación  de  los  dos  productos  de  la  siguiente  reacción. 


7-50  Un  qufmico  permite  que  reaccione  un  poco  de  (2S,3/?)-3-bromo-2,3-difenilpentano  puro  con  una  disolución  de  etóxido  de  sodio 

(NaOCH^Hj)  en  etanol.  Los  productos  son  dos  alquenos:  A  (mezcla  cis-tnms )  y  B,  un  sólo  isómero  puro.  Bajo  las  mismas  condiciones, 
la  reacción  de  (2S,3S>3-bromo-2,3-difenilpentano  produce  dos  alquenos,  A  (mezcla  cis-trans)  y  C.  Después  de  una  hidrogenación 
catalftica,  los  tres  alquenos  (A,  B,y  C)  producen  2,3-difenilpentano.  Determine  las  estructuras  de  A,  B,  y  C,  escriba  las  ecuaciones 
para  su  formación  y  explique  laestereoespecificidad  de  es  tas  reacciones. 
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7-51 

7-52 


La  diferencia  de  energla  entre  el  cis -  y  fno/u-but-2-eno  es  de  aproximadamente  4  kj/mol;  sin  embargo,  el  isómero  trans  del  4,4-dimetil- 
pent-2-eno  es  casi  16  kj/mol  mós  estable  que  el  isómero  cis.  Explique  esta  diferencia  tan  grande. 

Un  enlace  doble  de  un  anillo  de  seis  miembros  generalmente  es  mós  estable  en  una  posición  endodclica  que  en  una  exodclica. 

La  información  sobre  la  hidrogenación  de  dos  pares  de  compuestos  es  la  siguiente.  Un  par  sugiere  que  la  diferencia  de  energfa  entre 
los  enlaces  dobles  endodclicos  y  exodclicos  es  de  alrededor  de  9  kj/mol .  El  otro  par  sugiere  una  diferencia  de  energfa  de  aproxima¬ 
damente  5  kJ/mol.  iQué  cantidad  creeque  sea  mós  representativa  de  la  diferencia  de  energia  real?  Explique  su  respuesta. 


oer 

endodclico  etodclico 


107  116  105  110 

calores  de  hidrogenación  (kj/mol) 


7-53  Prediga  los  productos  de  las  siguientes  eliminaciones  de  dibromuros  vecinales  con  yoduro  de  potasio.  No  olvide  considerar  las 
restricciones  geométricas  de  la  reacdón  E2. 


*7-54  Uno  de  los  siguientes  dicloronorbomanos  experimenta  una  eliminación  mucho  mós  rópida  que  el  otro.  Determine  cuól  reacciona  mós 
rópido  y  explique  la  gran  diferencia  entre  la  rapidez  de  las  reacciones. 


*7-55 


Un  estudiante  de  posgrado  quiso  preparar  metilenciclobutano  e  intentó  la  siguiente  reacción.  Proponga  estructuras  para  los  otros  produc¬ 
tos  y  dé  mecanismos  que  expliquen  su  formación. 


CH2OH 


metilendclobutano 
(sec un  dan  o) 


otro  producto 


*7-56  Escriba  un  mecanismo  que  explique  la  formación  del  siguiente  producto.  En  su  mecanismo,  explique  la  causa  del  reordenamiento  y 
la  falla  para  formar  el  producto  de  Zaitsev. 


*7-57  Cuando  el  2-bromo-3-fenilbutano  reacciona  con  metóxido  de  sodio,  se  forman  dos  alquenos  (por  eliminación  E2) .  El  producto  de  Zaitsev 

predomina. 

(a)  Dibuje  la  reacción, mostrando  los  productos  principal  y  secundario. 

(b)  Cuando  un  esleneoisómero  puro  del  2-bromo-3-fenilbutano  reacciona,  se  forma  un  estereoisómero  puro  del  producto  principal.  Por 
qemplo,  cuando  reacciona  el  (2/?,3fl)-2-bïomo-3-fenilbutano,el  producto  es  el  este reoisómero  con  el  grupo  metilo  cis.  Utilice  sus 
modelos  para  dibujar  una  proyección  de  Newman  del  estado  de  transición  para  mostrar  por  qué  se  observa  esta  estereoespeciftcidad 

(c)  Utilice  una  proyección  de  Newman  del  estado  de  transición  para  predecir  el  producto  principal  de  eliminación  del  (2fl,3,S>2-bromo- 
3-fenilbutano. 

(d)  Prediga  el  producto  principal  a  partir  de  la  eliminación  del  (2S,3S>2- bromo-3-fenilbutano.  Esta  predicción  puede  hacerse  sin  dibujar 
ninguna  estructura,  considerando  los  resultados  del  inciso  (b). 


REACCIONES  DE 
ALQUENOS 


C  A  P  I  T  ü  L  O 

O 

Todos  los  alquenos  tienen  una  caracterïstica  comün:  un  enlace 
doble  carbono-carbono.  Las  reacciones  de  los  alquenos  ocurren 
por  la  reactividad  de  este  enlace.  Una  vez  mis  el  concepto  de  grupo 
funcional  es  util  para  oiganizar  y  simplificar  el  estudio  de  las  reacciones  qufmicas.  Al  estudiar  las 
reacciones  caractensticas  del  enlace  doble,  podemos  predecir  reacciones  de  alquenos  que  nunca 
antes  hemos  visto. 


Debido  a  que  los  enlaces  sencillos  (sigma)  son  mis  estables  que  los  enlaces  pi,  las  reacciones 
mis  comunes  de  los  enlaces  dobles  transfonnan  el  enlace  pi  en  uno  sigma.  Por  ejemplo,  la  hi- 
drogenación  catalftica  convierte  el  enlace  pi  0=C  y  el  enlace  sigma  H — H  en  dos  enlaces 
sigma  C — H  (sección  7-7).  La  reacción  es  exotérmica  (A H°  =  entte  “80  y  “120  kj/mol  o 
entre  “20  o  “30  kcal/mol),  lo  que  demuestra  que  el  producto  es  mis  estable  que  los  reactivos. 


\  / 

C=C  +  H  — H 


catalizador 


-c— c— 

I 

H  H 


+  energia 


8-1 


Reactividad 

del  enlace  doble 

carbono-carbono 


La  hidrogenación  de  un  alqueno  ejemplifica  una  adición,  una  de  las  tres  clases  principales 
de  reacciones  que  hemos  estudiado:  adición,  eliminación  y  sustitución.  En  la  adición,  dos  mo- 
léculas  se  combinan  para  formar  una  molécula  producto.  Cuando  un  alqueno  experimenta  una 
adición,  dos  grupos  se  adicionan  a  los  ótomos  de  carbono  del  enlace  doble  y  los  carbonos  se 
vuelven  saturados.  En  muchas  formas,  la  adición  es  la  inversa  de  la  elimmaciói),en  la  que  una 
molécula  se  divide  en  dos  hagmentos  de  moléculas.  En  una  sustitudón,  uno  de  los  fragmentos 
teemplaza  a  otro  fragmento  de  una  molécula. 


Adición  ^  ^ 

C=C  4-  X— Y 

/  \ 


Eüminación 


c— 

Y 


I 

— c— c— 

I  I 

X  Y 


\  / 

/C=CX  +  X-Y 


Sustitución 

l  l 

— c— X  +  Y  — ►  ~c  -Y  +  X 
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La  adición  es  la  reacción  mis  comun  de  los  alquenos,  y  en  este  capftulo  estudiaremos  con 
detalle  las  adiciones  a  los  alquenos.  Al  adicionar  reactivos  adecuados  a  los  enlaces  dobles  de 
los  alquenos  se  puede  formar  una  amplia  variedad  de  gnipos  funcionales. 


8-2 


Adición  electroftlica 
a  alquenos 


■  FIGURA  8-1 

Los  electrones  del  enlace  pi  se 
distribuyen  mós  allé  de  los  nücleos 
de  carbono  y  estin  menos  unidos 
que  los  electrones  sigma. 


En  principio,  muchos  reactivos  diferentes  pueden  adicionarse  a  un  enlace  doble  para  formar 
productos  mis  estables;  es  decir,  las  reacciones  son  muy  favorables  en  energia.  Sin  embargo, 
no  todas  estas  reacciones  presentan  una  rapidez  conveniente.  Por  ejemplo,  la  reacción  del 
etileno  con  hidrógeno  (para  producir  etano)  es  fuertemente  exotérmica,  pero  la  rapidez  es  muy 
lenta.  Una  mezcla  de  etileno  e  hidrógeno  puede  durar  aiïos  sin  mostrar  una  reacción  conside- 
rable.  Adicionar  un  catalizador  como  el  platino,  paladio  o  mquel ,  permite  que  ocurra  la  reacción 
con  una  gran  rapidez. 

Algunos  reactivos  reaccionan  con  enlaces  dobles  carbono-carbono  sin  la  ayuda  de  un 
catalizador.  Para  comprender  qué  tipos  de  reactivos  reaccionan  con  enlaces  dobles,  considere 
la  estmctura  del  enlace  pi.  Aunque  los  electrones  del  esqueleto  de  enlaces  sigma  estin  muy 
unidos,  el  enlace  pi  se  deslocaliza  por  arriba  y  por  abajo  del  enlace  sigma  (figura  8- 1 ).  Los  elec¬ 
trones  enlazantes  pi  se  extienden  mis  allé  de  los  nucleos  de  carbono  y  estin  menos  unidos. 
Un  electrófïlo  fuerte  tiene  afïnidad  por  estos  electrones  poco  unidos  y  puede  atraerlos  para  for¬ 
mar  un  nuevo  enlace  (figura  8-2),  y  dejar  a  uno  de  los  itomos  de  carbono  con  sólo  tres  enla¬ 
ces  y  una  carga  positiva:  un  carbocatión.  En  efecto,  el  enlace  doble  ha  reaccionado  como  un 
nucleófïlo,  donando  un  par  de  electrones  al  electrófilo. 

La  mayona  de  las  reacciones  de  adición  involucran  un  segundo  paso,  en  el  que  un  nucleó¬ 
fïlo  ataca  al  carbocatión  (como  en  el  segundo  paso  de  la  reacción  Sn  I)  para  formar  un  produc- 
to  estable  de  adición.  En  el  producto,  tanto  el  electrófilo  como  el  nucleófïlo  estin  enlazados  a 
los  itomos  de  carbono  que  estaban  conectados  por  el  enlace  doble.  En  el  mecanismo  clave  8-1 
aparece  dibujada  esta  reacción,  con  el  electrófïlo  marcado  como  E+  y  el  nucleófïlo  como 
Nuc:-.  Este  tipo  de  reacción  necesita  un  electrófïlo  fuerte  que  atraiga  los  electrones  del  enlace 
pi  y  genere  un  carbocatión  en  el  paso  limitante  de  la  rapidez.  La  mayona  de  las  reacciones 
de  alquenos  caen  dentro  de  esta  gran  clase  de  adiciones  electrofflkas  a  alquenos. 


■  FIGURA  8-2 

Enlace  pi  como  nucleófïlo.  Un  electró¬ 
filo  fuerte  atrae  a  los  electrones  hacia 
fijera  del  enlace  pi  para  formar  un 
nuevo  enlace  sigma,  yse  genera 
ui  carbocatión.  La  flecha  curva  (roja) 
mje s tra  el  movimiento  de  los  electro¬ 
nes,  desde  el  enlace  pi  rico  en  densidad 
dectrónica  hasta  el  electrófilo  pobre 
en  densidad  electrónica. 


>-  MECANISMO  CLAVE  8-1 


Adición  electrofilica  a  alquenos 


Una  gran  variedad  de  adiciones  electroffiicas  involucran  mecanismos  similares.  Primero, 
un  electrófïlo  fuerte  atrae  a  los  electrones  poco  unidos  del  enlace  pi  de  un  alqueno.  El  elec¬ 
trófilo  forma  un  enlace  sigma  con  uno  de  los  carbonos  del  (anterior)  enlace  doble,  mientras 
que  el  otro  carbono  se  vuelve  un  carbocatión.  El  carbocatión  (un  electrófïlo  fuerte)  reac- 
riona  con  un  nucleófïlo  (con  frecuencia  un  nucleófïlo  débil)  para  formar  otro  enlace  sigma. 

Paso  1 :  d  ataque  del  enlace  pi  sobre  el  electrófilo  genera  un  carbocatión. 


I  / 

— *  —c—c; 

I 

____ _ E  l\ 

I  +  sobre  el  carbono  més  sustituido 
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Paso  2:  d  ataque  de  un  nucleófilo  genera  el  producto  de  adición. 

1  /> - -  I  I 

C  C'  +  — *  — C— C— 

I  '  II 

E  E  Nuc 

EJEMPLO:  adición  iónica  de  HBr  al  but-2-eno 

Este  ejemplo  muestra  lo  que  ocurre  cuando  HBrgaseoso  se  adiciona  al  but-2-eno.  El  protón 
del  HBr  es  electrofïlico;  reacciona  con  el  alqueno  para  formar  un  carbocatión.  EJ  ion  bro- 
muro  reacciona  muy  rópido  con  el  carbocatión  para  generar  un  producto  estable,  en  el  que 
los  elementos  del  HBr  estén  adicionados  en  los  extremos  del  enlace  doble. 

Paso  1:  la  protonación  del  enlace  doble  genera  un  carbocatión. 


H  H 

i  i 

ch3— c=c— ch3 

\  •• 

H-pBr: 

L»" 

Paso  2:  d  ion  bromuro  ataca  al  carbocatión. 


H  H 

I  I 

CH3 — C — C  —  CH3  +  :Br: 

I  + 

H 


H  H 

I  I 

CH. — C — C — CH, 

-  I 

H 


+  i  BrT  — » 


H  H 

I  I 

ch3 — c — c — ch3 

II 

H  :Br: 


PROBLEMA:  explique  por  qué  la  carga  +  del  carbocatión  siempre  aparece  en  el  carbono 
del  (anterior)  enlace  doble  que  NO  se  ha  unido  al  electrófilo. 


Consideraremos  varios  tipos  de  adiciones  a  alquenos,  utilizando  una  gran  variedad  de  re- 
activos:  agua,  borano,  hidrógeno,  carbenos,  halógenos,  agentes  oxidantes  e  incluso  otros  alque¬ 
nos.  La  mayona,  aunque  no  todas,  serdn  adiciones  electrofilicas.  La  tabla  8-1  resumé  las  clases 


TABLA  8-1 


Tipos  de  adiciones  a  alquenos 


\  /  Tl  po  de  adición 

C=C  - — - > 

/  \  [Elenoento  adicionado]- 


H  OH 

X  X 

hidratación 

1  1 

r» _ r* _ 

halogenación 

1  1 

_ r _ c* _ 

LH,o] 

— L  L 

1  1 

H  H 

p^l^una  oxidación 

— L  — L  — 

1  1 

X  OH 

hidrogenación 

1  1 

— c— c— 

1  1 

formación  de  halohidrina 

1  1 

— c— c— 

1  1 

[H2],  ira  reducción 

[HOXJ,  una  oxidación 

OH  OH 

H  X 

hidroxilación 

1  1 

— c— c— 

1  1 

adición  de  HX 

1  1 

— c — c — 

1  1 

[HCX)HJ,  una  oxidación 

LHXj 

ruptura  oxidativa 
[02],  una  oxidación 

\  / 

c=o  o— c 

/  \ 

(hidro  halogenación) 

H  H 

\  / 

C 

epoxidación 
[OJ,  una  oxidación 

o 

/  \ 

— c— c— 

1  1 

dclopropanación 

[CHJ 

/  \ 

cc— 

1  1 

4Éstos  no  son  reactivos  utilizados,  sino  los  gr u pos  que  aparecen  en  el  producto. 
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8-3 


Adición  de  haluros 
de  hidrógeno 
a  alquenos 

CHj 

I 

CHj — C=CH  - 


para  resolver 

Consejo  problcmas 

Estabilidad  de  los  carbocationes: 

3°  >  T  >  1°  >  *CH} 

Un  electrófilo  se  adidona  a  un 
enlace  doble  para  generar  el 
carbocatión  més  estable  como 
intermediario. 


de  adiciones  que  estudiaremos.  Observe  que  la  tabla  muestra  qué  elementos  se  han  adicionado 
a  cada  uno  de  los  extremos  del  enlace  doble  en  el  producto  final,  pero  no  dice  nada  acerca  de 
neactivos  o  mecanismos.  Conforme  estudiemos  estas  reacciones,  observaré  la  negioqubnica 
de  cada  reacción,  también  conocida  como  la  orientación  de  adición ,  lo  que  significa  qué  par- 
te  del  reactivo  se  adiciona  a  qué  extremo  del  enlace  doble.  También  observe  la  estereoquimica 
si  la  reacción  es  estereoespecifica. 


8-3A  Adición  de  haluros  de  hidrógeno  a  alquenos 

El  mecanismo  sencillo  mostrado  para  la  adición  de  HBr  a  but-2-eno,  aplica  a  un  gran  numero 
de  adiciones  electrofilicas.  Pödemos  utilizar  este  mecanismo  para  predecir  el  resultado  de  algu- 
nas  reacciones  bastante  complicadas.  Por  ejemplo,  la  adición  de  HBr  a  2-metilbut-2-eno  podria 
derivar  en  dos  productos,  aunque  se  observa  sólo  uno. 


ch3  ch3 

I  I 

CH,  +  H— Br  — »  CH3— c— CH  — CH,  o  CH3— C— CH— CH3 

II  II 

Br  H  H  Br 

observa  do  no  observa  do 


El  primer  paso  es  la  protonación  del  enlace  doble.  Si  el  protón  se  adiciona  al  carbono  secun- 
dario,  el  producto  es  diferente  al  que  se  forma  si  el  protón  se  adiciona  al  carbono  terciario. 


ch3  ch3 


C  =  _ QJ  adición  dcH+  al  carbono  secundario^  ^  ^ ^ 

3/3  3  +  |  y 

H  Br 

carbocatión  terciario 


^H— Br 


CH3 

CH3— C^CH— CH3 
H— Br 


CH3 

adición  de  H+  al  carbono  terciario  _  J_  _  _ 

- »  CH3— c— CH— CH3 

I  * 

H  Br" 

carbocatión  secundario 


Cüando  el  protón  se  adiciona  al  carbono  secundario,  el  resultado  es  un  carbocatión  terciario. 
Si  el  protón  se  adiciona  al  étomo  de  carbono  terciario,  el  resultado  es  un  carbocatión  secun¬ 
dario.  El  carbocatión  terciario  es  mós  estable  (vea  la  sección  4-16A),  por  lo  que  se  favorece 
la  primera  reacción. 

La  segunda  mitad  del  mecanismo  genera  el  producto  final  de  la  adición  del  HBr  al  2-metil- 
but-2-eno. 


CFL—  C  — 


Br-~‘ 


CH  — CR 

i 

H 


CH3— C— CH— CH, 


Br  H 


Observe  que  la  protonación  de  un  étomo  de  carbono  de  un  enlace  doble  genera  un  carboca¬ 
tión  en  el  étomo  de  carbono  que  no  hie  protonado.  Por  lo  tanto,  el  protón  se  adiciona  al  extremo 
del  enlace  doble  que  esté  menos  sustituido,  para  generar  el  carbocatión  mós  sustituido  (el  més 
estable). 
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MECANISMO  8-2 


Adición  iónica  de  HX  a  un  alqueno 


Paso  1:  la  protonación  del  enlace  pi  genera  un  carbocatión. 

H 


+  sobre  el  carbono  mós  sustituido 


Paso  2:  d  ataque  del  ion  haluro  genera  el  producto  de  adición. 


H 


:X:  H 

I  i 

— c— c— 


EJEMPLO: 

La  adición  iónica  de  HBr  al  propeno  muestra  la  protonación  del  carbono 
menos  sustituido  para  formar  el  carbocatión  mas  sustituido.  La  reacción 
con  el  ion  bromuro  com piëta  la  adición. 


menos  sustituido  1 


CH3  H 

"0=^  - 

H'  I  SH 


CH3  *| 

^-C-H 


H 


L " 


CH3H 

I  '  I 

H— C— C— H 

I 

:Br;  H 

producto 


H  — 


CH3 

<U</ 

I  +v 


H 


H 


H 


Carga  positiva  sobre  el 
carbono  menos  sustituido. 
Menos  estable ;  no  se  forma. 


Existen  muchos  ejemplos  de  reacciones  en  las  qiie  el  protón  se  adiciona  al  ótomo  de  car¬ 
bono  menos  sustituido  del  enlace  doble  para  producir  el  carbocatión  mis  sustituido.  Se  dice 
que  la  adición  de  HBr  (y  otnos  haluros  de  hidrógeno)  es  regioselectiva  porque,  en  cada  caso, 
una  de  las  dos  orientaciones  de  adición  posibles  resulta  preferentemente  sobre  la  otra. 

Regla  de  Markovnikov  En  1869,  un  quimico  ruso,  Vladimir  Markovnikov,  demostró  por 
primera  vez  la  orientación  de  adición  del  HBr  a  los  alquenos.  Markovnikov  estableció: 


REGLA  DE  MARKOVNIKOV:  la  adición  de  un  protón  ócido  al  enlace  doble  de  un 
alqueno  da  como  resultado  un  producto  con  el  protón  ócido  enlazado  al  ótomo  de 
carbono  que  ya  tiene  el  mayor  numero  de  ótomosde  hidrógeno. 


Ésta  es  la  versión  original  de  la  regla  de  Markovnikov.  Se  dice  que  las  reacciones  que  siguen  esta 
regla  siguen  la  orientación  Markovnikov  y  generan  el  producto  Markovnikov.  Con  frecuencia 
nos  interesa  la  adición  de  electrófilos,  distintos  a  los  protones  écidos,  a  los  enlaces  dobles  de  los 
alquenos.  La  regla  de  Markovnikov  puede  ampliarse  para  incluir  o  tras  adiciones,  de  acuerdo  con 
la  adición  del  electrófilo,  de  tal  forma  que  se  produzca  el  carbocatión  mis  estable. 


REGLA  DE  MARKOVNIKOV  (ampliada):  en  una  adición  electrofilica  a  un  alqueno, 
el  electrófilo  se  adiciona  de  tal  forma  que  se  genere  el  intermediario  mis  estable. 
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■  FIGURA  8-3 

Unelectrófilo  se  adiciona  al  extremo 
menos  sustituido  del  enlace  doble  para 
generarel  carbocaüón  mis  sustituido 
y,  por  lo  tanto,  el  mis  estable. 


r^V'CH3 

|f\^H-rBr: 


miseniaces 
al  hidrógeno 


aCH, 

"ftr: 

-H 


H 


producto 


Carga  positiva  sobre  el 
carbono  menos  sustituido. 
Menos  estable;  no  seforma. 


La  figura  8-3  muestra  cómo  se  adiciona  el  HBr  al  1-meülciclohexeno  para  generarel  pro¬ 
ducto  con  un  hidrógeno  adicional  enlazado  al  carbono  que  ya  tenia  mis  enlaces  a  hidrógeno 
(uno)  en  el  alqueno.  Observe  que  esta  orientación  es  resultado  de  la  adición  del  protón  de  ma¬ 
nera  que  genera  el  carbocaüón  mis  estable. 

Al  igual  que  el  HBr,  tanto  el  H Cl  como  el  Hl  se  adicionan  a  los  enlaces  dobles  de  los 
alquenos,  y  también  siguen  la  regla  de  Markovnikov;  por  ejemplo, 

CH,  CH, 

i  i 

CH3— C=CH— CHjCHj  +  HC]  — »•  CH3— C— CH— CH2CH3 

Cl  H 


PROBLEMA  8-1 

Prediga  los  product  os  principales  de  las  siguientes  reacciones  y  proponga  mecanismos  que  apoyen  sus 
prediociones . 

(a)  pent-l-eno  +  HBr  (b)  ^metilpropeno  +  HC1 

(c)  1-metilciclohexeno  +  Hl  (d)  4-metilciclohexeno  +  HBr 

PROBLEMA  8-2 

Cuando  el  buta- 1 3-dieno  reacciona  con  1  mol  de  HBr,  se  forma  3-bromobut-l-eno  y  l-bromobut-2-eno. 
Proponga  un  mecanismo  que  explique  esta  mezcla  de  productos. 


8-3B  Adición  de  HBr  por  radicales  libres:  adición  antiMarkovnikov 

En  1933,  M.  S.  Kharasch  y  F.  W.  Mayo  descubrieron  que  algunas  adiciones  de  HBr  (peno  no 
de  HC1  o  Hl)  a  alquenos  generaban  productos  que  eran  opuestos  a  los  esperados  en  la  regla  de 
Markovnikov.  Estas  neacciones  antiMarkovnikov  eran  mis  probables  cuando  los  reacdvos  o 
disolventes  piovenian  de  suministros  viejos  que  habian  acumulado  peróxidos  por  su  exposición 
al  aire.  Los  peróxidos  dan  lugar  a  radicales  libres  que  inician  la  adición  y  provocan  que  ocurra 
mediante  un  mecanismo  por  radicales.  El  enlace  oxigeno-oxigeno  de  los  peróxidos  es  mis  bien 
débil,  por  lo  que  puede  romperse  y  generar  dos  radicales  alcoxi. 


•• 

r-o Q— R 


ciilor 


R— O-  +  -O— R 


A H°  =  +  150  kJ  (+36  kcal) 
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Los  radicales  alcoxi  (R — O’)  inician  la  adición  antiMarkovnikov  del  HBr.  El  mecanismo 
de  esta  reacción  en  cadena  por  radicales  libres  aparece  en  el  mecanismo  8-3. 


MECANISMO  8-3 


Adición  de  HBr  a  alquenos  por  radicales  libres 


Iniciación:  formación  de  radicales. 


R— O— O  — R  — —  R— O-  +  -O— R 
R— O-  +  H— Br  - >  R — O — H  +  Br- 


Propagación:  un  radical  neacciona  para  generar  otro. 

Paso  1:  un  radical  bnorno  se  adiciona  al  enlace  doble  para  generar  un  radical  alquilo  sobre 
el  étomo  de  carbono  més  sustituido. 


radical  sobre  el 
carbono  més  sustituido 


\  / 

c=c  + 


Br- 


Br 

i  / 

— C — C- 

i  \ 


Paso  2:  el  radical  alquilo  abstrae  un  ótomo  de  hidrógeno  del  HBr  para  generar  el  producto 
y  un  radical  bromo. 


Br 


+ 


H— Br 


Br  H 

I  I 

— C— C—  + 


Br- 


El  radical  bromo  generado  en  el  paso  2  neacciona  con  o  tra  molécula  del  alqueno  del  paso  I , 
continuando  la  cadena. 

EJEMPLO:  adición  de  HBr  al  propeno  por  radicales  libres. 

Iniciación:  se  forman  los  radicales. 

R— O— O— R  R— O-  +  O— R 

R  — O-  +  H— Br  - *  R— O— H  +  Br- 


Propagación:  un  radical  neacciona  para  generar  otno. 

Paso  1:  un  radical  bnomo  se  adiciona  al  enlace  doble  para  generar  un  radical  alquilo  sobre 
el  étomo  de  carbono  secundario. 


H 

H3C 


/  K 


H 

H 


+ 


Br- 


H 


HjC 


Br 

\.  I 

C— C— H 

A  I 

H 


•  sobre  el  carbono  2° 


Paso  2:  el  radical  alquilo  abstrae  un  étomo  de  hidrógeno  del  HBr  para  formar  el  pnoducto  y 
un  radical  bromo. 


TT  Br 

V  i 

r 


H 


+  H— Br 


H  Br 

I  I 

H— C— C— H  +  Br 

I  I 

ch3h 


El  radical  bromo  generado  en  el  paso  2  va  a  reaccionar  en  el  paso  I ,  continuando  la  cadena. 
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Cbnsideremos  los  pasos  individuales.  En  el  paso  de  iniciación,  los  radicales  libres  genera- 
dos  del  peróxido  reaccionan  con  HBr  para  formar  radicales  bromo. 


R — O0 


R— Ö— H  +  :Br*  AH0  =  -63  kJ  (-15  kcal) 


El  radical  bromo  carece  de  un  octeto  de  electrones  en  su  capa  de  valencia,  lo  que  lo  hace  defi¬ 
ciënte  en  densidad  electrónica  y  electrofilico.  Éste  se  adiciona  a  un  enlace  doble  y  forma  un 
nuevo  radical  libre  con  el  electrón  impar  sobre  un  étomo  de  carbono. 


— C— AH0  «  - 12  kJ  (-3  kcal) 


Este  radical  libre  reacciona  con  una  molécula  de  HBr  para  formar  un  enlace  C — H  y  genera 
otro  radical  bromo. 


—c—c—  +  !Br-  AH0  =  -25kJ(-6kcal) 

i  i 

Br  H 


El  radical  bromo  regenerado  reacciona  con  o  tra  molécula  del  alqueno,  continuando  la 
reacción  en  cadena.  Los  dos  pasos  de  propagación  son  moderadamente  exotérmicos,  lo  que  les 
permite  proceder  con  mis  rapidez  que  los  pasos  de  terminación.  Observe  que  cada  propagación 
inicia  con  un  radical  libre  y  termina  con  otro.  El  numero  de  radicales  libres  es  constante  hasta 
que  los  neactivos  se  consumen  y  los  radicales  libres  se  juntan  y  terminan  la  reacción  en  cadena. 

Adición  por  radicales  de  HBr  a  alquenos  asimétricos  Ahora  debemos  explicar  la 
orientación  antiMarkovnikov  encontrada  en  los  productos  de  reacciones  catalizadas  con  peró- 
xidos.  Con  un  alqueno  asimétrico  como  el  2-metilbut-2-eno,  al  adicionar  el  radical  bromo  al 
extremo  secundario  del  enlace  doble  se  forma  un  radical  terciario. 


ch3— c= 


CH— CH3 


+  Br* 


ch3 

ch3 

CH3— c— CH  — CH3 

1 

pero  no  CH3 — C — CH — CH3 

Br 

Br 

radical  terciario  (mis  estable) 

radical  secundario  (menos  estable) 

para  resolver 
Consejo  prob/cmas 

EstabiBdad  de  radicales: 

3°  >  2°  >  1°  >  -CH3 

Un  radical  se  adidona  a  un 
enlace  doble  para  generar  el 
radical  mis  estable  como 
intermediario. 


Como  vimos  en  la  protonación  de  un  alqueno,  el  electrófilo  (en  este  caso,  BR  )  se  adiciona  al 
extremo  menos  sustituido  del  enlace  doble,  y  el  electrón  desapareado  se  une  al  carbono  mis 
sustituido  para  formar  el  radical  libre  mis  estable.  Este  intermediario  reacciona  con  HBr  para 
generar  el  producto  antiMarkovnikov,  en  el  que  el  H  se  ha  adicionado  al  extremo  mis  susti¬ 
tuido  del  enlace  doble:  el  extremo  que  inició  con  menos  hidrógenos. 


CH, 

i 

CH,— C— CH— CH,  +  H— Br 

I 

Br 


CH, 

I 

CH, — C — CH— CH,  +  Br- 

ii 

H  Br 

producto  antiMarkovnikov 


Observe  que  ambos  mecanismos  para  la  adición  de  HBr  a  un  alqueno  (cony  sinperóxidos) 
siguen  la  versión  ampliada  de  la  regla  de  Markovnikov:  en  ambos  casos  el  electrófilo  se  adicio¬ 
na  al  extremo  menos  sustituido  del  enlace  doble  para  formar  el  intermediario  mis  estable, 
ya  sea  un  carbocatión  o  un  radical  libre.  En  la  reacción  iónica,  el  electrófilo  es  H  + .  En  la  reacción 
por  radicales  libres  catalizada  con  un  peróxido,  el,  Br*  es  el  electrófilo. 

Muchos  estudiantes  se  preguntan  por  qué  la  reacción  con  orientación  de  Markovnikov  no 
ocurre  en  presencia  de  peróxidos,  junto  con  la  reacción  en  cadena  por  radicales  libres.  En  rea- 
lidad  sf  ocurre,  pero  la  reacción  catalizada  por  el  peróxido  es  mis  ripida.  Si  sólo  una  cantidad 
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minima  de  peróxido  esté  presente,  el  resultado  es  una  mezcla  de  productos  de  Markovnikov  y 
antiMarkovnikov.  Con  una  cantidad  mayor  de  peróxido,  como  la  reacción  en  cadena  por  radi- 
cales  es  mucho  mis  répida  que  la  reacción  iónica  no  catalizada,  sólo  se  observa  el  pnxlucto 
antiMarkovnikov. 

La  inversión  de  la  orientación  en  presencia  de  peróxidos  se  conoce  como  efecto  peróxido. 
Éste  ocurre  sólo  con  la  adición  de  HBr  a  alquenos.  El  efecto  peróxido  no  se  ve  con  HO  porque 
la  reacción  de  un  radical  alquilo  con  HC1  es  muy  endotérmica. 


Cl—  C— O  +  H— Cl  — >  Cl— C— C— H  +  Cl-  AH0  =  +42  kJ  (  +  10  kcal) 

i  \  ii 

De  modo  similar,  el  efecto  peróxido  no  se  observa  con  Hl  ya  que  la  reacción  de  un  ótomo 
de  yodo  con  un  alqueno  es  muy  endotérmica.  Sólo  el  HBr  tiene  la  reactividad  adecuada  para 
que  ocurra  cada  paso  de  la  reacción  en  cadena  por  radicales  libres. 

\  /  _ *  l  / 

I-  +  C=C  I— c— C-  AH°  =  +54  kJ  (+ 13  kcal) 

/  \  I  \ 


PROBLEMA  8-3 

Prediga  los  productos  principales  de  las  siguientes  reacción  es  y  proponga  mecanismos  que  apoyen  sus 
prediociones. 

O  o 

II  II 

(a)  1  -metilciclopenteno  +  HBr  +  CH1 — C — O — O — C — CH3 

/ 

(b)  1-fenilpropeno  +  HBr  +  peróxido  de  di-ter-b ut ilo  (fenilo  =  Ph  = 


para  rciolver 
Consejo  probiema* 

Rocuerde  escribir  estructuras 
completas,  in  duid  os  todos  los 
enlaces  y  cargas,  cuando  escriba 
un  mecanismo  o  d  et  er  mine  el 
curso  de  una  reacción. 


PROBLEMA  RESUELTO  8-1 

Muestre  cómo  reaiizaria  las  siguientes  con  version  es  sintéticas. 

(a)  Convierta  1-metilciclohexeno  en  1-bromo-l-metilciclohexano. 

SOLUCIÓN 

Esta  slntesis  requiere  la  adición  de  HBr  a  un  alqueno  con  orientación  de  Markovnikov.  La  adición  ióni¬ 
ca  del  HBr  genera  el  producto  correcto. 


1-metilciclohexeno  1-bnomo-l  -metilciclohexano 

(b)  Convierta  1-metilciclohexanol  en  J-bromo-2-metilciclohexano. 

SOLUCIÓN 

Esta  slntesis  requiere  la  conversión  de  un  alcohol  en  un  bromuro  de  alquilo,  con  el  ótomo  de  bromo  en 
el  carbono  vecino.  Éste  es  el  producto  antiMarkovnikov,  el  cual  podrfa  formarse  mediante  la  adición 
catalizada  por  radicales  de  HBr  al  1-metilciclohexeno. 


1-metilciclohexeno  l-bromo-2-metilciclohexano 


(Conlimki) 
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El  1-metitciclohexeno  se  sintetiza  ficilmente  mediante  la  deshidratación  de  1-metilciclohexa- 
nol.  El  alqueno  m és  sustituido  es  el  producto  deseado. 


1-  metilciclohexanol 


QT  + 

l-metilciclohexeno 


La  sfntesis  de  dos  pasos  se  résumé  de  la  siguiente  forma: 


I- metilciclohexanol 


calor 


cr 

l-metilciclohexeno 


HBr 

ROOR 


l-bromo-2-metilciclohexano 


PROBLEMA  8-4 

Muestrecómo  llevarfa  a  cabo  las  siguiente s  convers iones  sintéticas. 

(a)  but-l-eno - >  1-bromobutano  (b)  but-l-eno - >2-bromobutano 

(c)  2- metilciclohexanol - *  1-bromo-l-metilciclohexano 

(d)  2^metilbutan-2-oI - *2-bromo-3-metilbutano 


8-4 


Adición  de  agua: 
hidratación  de 
alquenos 


Un  alqueno  puede  reaccionar  con  agua  en  presentia  de  un  catalizador  icido  muy  fuerte  para 
fonnar  un  alcohol.  Esta  reacción  es  formalmente  una  hidratación  (adición  de  agua),  con  un 
dtomo  de  hidrógeno  adicionéndose  a  un  carbono  y  un  grupo  hidroxilo  adicionindose  al  otro. 
La  hidratación  de  un  alqueno  es  la  inversa  de  la  deshidratación  de  alcoholes  que  estudiamos 
en  la  sección  7-10. 

Hidratación  de  un  alqueno 


CT3 


\  / 

c=c  + 

/  \ 

alqueno 


H  OH 

H+ 

H.O  — C— C— 

I  I 

alcohol 

(orientación  Markovnikov) 


Deshidratación  de  un  alcohol 
H  OH 

i  I 

— c— c— 
I  I 

alcohol 


H* 


\  / 

c=c  +  h2o 

/  \ 

alqueno 


Para  deshidratar  alcoholes  se  utiliza  un  icido  deshidratante  concentrado  (como  H2S04 
o  H3PO4)  para  conducir  el  equilibrio  a  favor  del  alqueno.  Por  otra  parte,  la  hidratación  de  un 
alqueno  se  logra  adicionando  agua  en  exceso  para  conducir  el  equilibrio  hacia  el  alcohol. 


8-4A  Mecanismo  de  hidratación 

El  principio  de  revers ibilidad  microscópica  establece  que  una  reacción  en  un  sentido  y  la  reac- 
dón  inversa  que  ocurren  bajo  las  mismas  condiciones  (como  en  un  equilibrio),  deben  seguir  la 
misma  trayectoria  de  reacción  con  un  detalle  microscópico.  Las  reacciones  de  hidratación  y 
deshidratación  son  las  dos  reacciones  complementarias  en  un  equilibrio;  por  lo  tanto,  deben 
seguir  la  misma  trayectoria  de  reacción.  Esto  hace  que  tenga  sentido  que  los  estados  de  transi- 
ción  e  intermediarios  con  energfas  mis  bajas  en  la  reacción  inversa  sean  los  mismos  que  aque- 
llos  de  la  reacción  directa,  sólo  que  en  orden  inverso. 

De  acuerdo  con  el  principio  de  reversibilidad  microscópica,  podemos  escribirel  mecanis¬ 
mo  de  hidratación,  invirtiendo  el  orden  de  los  pasos  de  la  deshidratación  (sección  7-10).  La  pro- 
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tonación  del  enlace  doble  forma  un  carbocatión.  El  ataque  nucleofilico  del  agua,  seguido  de  la 
pérdida  de  un  protón,  genera  el  alcohol. 


MECANISMO  8-4 


Hidratación  de  un  alqueno  catalizada  por  acido 

Paso  1:  la  protonación  del  enlace  doble  forma  un  carbocation. 


/  v 
■  ■■  ^ 


/ 


+  H— Q— H 


H 

\+  I 

.c-c-  +  h2o 

- , 

|^+  sobrc  el  carbono  més  sustituido 


Paso  2:  el  ataque  nucleofilico  del  agua  genera  un  alcohol  protonado. 

H 


H 

..  I 

H20:  +  'C— C— 

/  I 

Paso  3:  la  desprotonación  produce  el  alcohol. 


h— or  H 

I  I 
— c— c 


H— Ö:  H 

I  I 

i=ï  — c— c—  +  h3o+ 

I  I 

EJEMPLO:  Hidratación  de  propeno  catalizada  por  addo. 

Paso  1:  la  protonación  del  enlace  doble  forma  un  carbocatión  secundario. 


H 


H-iC 


H 

i 

,c— c— H  +  Hja 
I 

H 


+  sobre  el  carbono  2° 


Paso  2:  el  ataque  nucleofilico  del  agua  genera  un  alcohol  protonado. 

H 


H2Ö:  + 


H— 0:+  H 

I  I 

H— C— C— H 

I  I 

ch3h 


Paso  3:  la  desprotonación  produce  el  alcohol. 


H-H**  H 

I  I 

H— C— C— H  +  H2Ö: 

I  I 

ch3h 


\ 


H— Ö:  H 
1  1 

H— C— C— H  +  H30+ 

I  I 

CHjH 

2-propanoI 
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8-4B  Orientación  de  la  hidratación 

El  paso  1  del  mecanismo  de  hidratación  es  parecido  al  primer  paso  de  la  adición  de  HBr.  El  pno- 
tón  se  adiciona  al  extremo  menos  sustituido  del  enlace  doble  para  formar  el  carbocatión  mós 
sustituido.  El  agua  ataca  al  carbocatión  para  generar,  después  de  perder  un  protón,  el  alcohol 
con  el  grupo  — OH  en  el  carbono  mis  sustituido.  Al  igual  que  la  adición  de  haluros  de  hi- 
drógeno,  la  hidratación  es  regioselectiva :  sigue  la  regla  de  Markovnikov  y  genera  un  producto 
en  el  que  el  nuevo  hidrógeno  se  ha  adicionado  al  extremo  menos  sustituido  del  enlace  doble. 
Considere  la  hidratación  del  2-metilbut-2-eno: 


CH,  —  —H 

I  X  c  . 

CH,— C=CH— CH.  +  H— O— H 

-  ^  M 


CH, 


CH, 


C 

4- 


CH 

I 

H 


CH, 

CH,  pero  no  CH, — C — CH — CH, 
H 


3°,  mós  estable 


2°,  menos  estable 


El  protón  se  adiciona  al  extremo  menos  sustituido  del  enlace  doble,  por  lo  que  la  carga  positi- 
va  aparece  en  el  extremo  mós  sustituido.  El  agua  ataca  al  carbocatión  para  formar  el  alcohol 
protonado. 


CH,  CH, 

I  '  I 

CH,— C— CH— CH,  -r=*  CH,— C— CH— CH, 

..  +  !  II 

H,OvJ  H  (+0-  H 

V  \ 

H20:  H  h 


CH, 


CH,— C— CH— CH, 


I 

OH  H 


H,0+ 


La  neacción  sigue  la  regla  de  Markovnikov.  El  protón  se  ha  adicionado  al  extremo  del  enlace 
doble  que  ya  tenia  mis  hidrógenos  (es  decir,  al  extremo  menos  sustituido),  y  el  grupo  — OH  se 
ha  adicionado  al  extremo  mis  sustituido. 

Como  en  otras  reacciones  que  involucran  carbocationes  intermediarios,  la  hidratación  pue- 
de  llevarse  a  cabo  con  reordenamientos.  Por  ejemplo,  cuando  el  33-<ümetilbut-l-eno  experi- 
menta  una  hidratación  catalizada  por  un  écido,  el  producto  principal  resulta  del  reordenamiento 
del  carbocatión  intermediario. 


CH3 

I 

ch3— c— ch=ch2 
ch3 


H^SO,  al  50% 


ch3 

I 

CH3— c— CH  — CH3 

I  I 

OH  CH3 


3, 3-d  ime  tilbut- 1 -e  n  o 


2,3-dimetil  butan-2-ol 
(producto  principal) 


PROBLEMA  8-5 

Proponga  un  mecanismo  que  muestre  cómo  reacciona  el  3,3-dimetilbut-  i-eno  con  H2SO4  acuoso  dilui- 
do  para  formar  2,3*dimetilbutan-2-ol  y  una  pcquefla  cantidad  de  23-dimetilbut-2-eno. 

pars  resolver 

Consejo  proble/nas 

PROBLEMA  8-6 

Prediga  los  productos  de  las  siguientes  reacciones  de  hidratación. 

(a)  1-metilciclopenteno  +  écidodiluido 

(b)  2rfenilpropeno  +  écidodiluido 

(c)  1-fenilciclohexeno  +  écidodiluido 


Cuando  prediga  productos  de 
adidones  electrofflicas,  primero 
dibuje  la  estructira  del  carbo¬ 
catión  (u  otro  intermediario)  que 
resuhe  del  ataque  electrofiGco. 
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Muchos  alquenos  no  experimentan  con  facilidad  una  hidratación  en  itidos  acuosos.  Algunos  de 
dlos  son  casi  insoJublesen  es  tas  disoluciones  y  otros  experimentan  neacciones  sec  un  dan  as  como 
reordenamiento,  polimerización  o  carbonizarión,  hajo  condiciones  muy  icidas.  En  algunos  casos, 
el  equilibrio  general  favorece  al  alqueno  en  lugar  del  alcohol.  Ninguna  cantidad  de  catalizador 
puede  ocasionar  que  ocurra  una  neacdón  si  las  condiciones  energéticas  son  desfavorables. 

La  oximercuración-desmercuración  es  otro  método  para  convertir  alquenos  en  alcoholes 
con  orientación  Markovnikov.  La  oximercuraciónHdesmercuración  funciona  con  muchos  al¬ 
quenos  que  no  experimentan  ficilmente  una  hidratación  directa,  y  ocune  bajo  condiciones  mis 
suaves.  En  este  caso  no  se  forma  un  carbocatión  libre,  por  lo  que  no  existe  la  posibilidad  de 
reordenamientos  o  polimerización. 


8-5 


Hidratación  por 
oximercuración- 
desmercuración 


Oximercuración-desmercuración 


\  / 

/C=C\  +  Hg{OAc>2 


H,0 


C  C 

I  I 

HO  HgOAc 


NaBH-.  -C-C- 

I  I 

HO  H 

(orientación  Markovnikov) 


El  reactivo  para  la  mercuración  es  acetato  mercürico,  Hg(OCOCH3)2,  abreviado  como 
Hg(OAc)2.  Existen  varias  teorias  sobre  cómo  actüa  este  reactivo  como  un  electrófïlo;  la  mis 
simple  es  que  el  acetato  mercürico  se  disocia  ligeramente  para  formar  una  especie  de  mercurio 
con  carga  positiva,  +Hg(OAc). 


o 

0 

O 

II 

II 

II 

—  Hg— 0— C— CHj 

CHj — C — 0 — Hg+ 

+  CH— C— 0 

Hg(OAc), 

+  Hg(OAc) 

-OAc 

La  oximercuración  involucra  un  ataque  electrofilico  de  la  especie  de  mercurio  con  carga 
positiva,  sobre  el  enlace  doble.  El  producto  es  un  ion  mercurinio  catión  organometilico  que 
contiene  un  anillo  de  tres  miembros.  En  el  segundo  paso,  el  agua  del  disolvente  ataca  al  ion 
mercurinio  para  generar,  después  de  la  desprotonación,  un  alcohol  organomercurial.  Una  reac- 
ción  posterior  es  la  desmercuración,  para  eliminar  el  mercurio.  El  borohidruro  de  sodio 
(NaBRj,  un  agente  reductor)  sustituye  al  fragmento  de  acetato  mercürico  con  un  itomo  de 
hidnógeno. 
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Oximercuración  de  un  alqueno 


Paso  1:  el  ataque  electrofilico  forma  un  ion  mercurinio. 


\ 

C 

/ 


OAc 


ion  mercurinio 


Hg 

/  \ 

— c— c— 

I  I 


Paso  2:  el  agua  abre  el  anillo  para  formar  un  alcohol  organomercurial. 


H,0 


(:Hg(OAc) 

— c— c— 

7'  ' 


!  Hg(OAc) 

— c— c— 


..  C| 

h20=^h 


I 


Hg(OAc) 

— c — c —  +  h3o+ 

I 

;QH 

alcohol  organomercurial 


(Continuo) 
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La  desme rcuración  sustituye  al  fragmento  mercürico  con  hidrógeno  para  formar  el  alcohol. 

H 


!  Hg(OAc) 


4  — C— C—  +  NaBH,  +  4  OH 

I 

OH 

alcohol  organomercurial 


4  — C— C—  +  NaB(OH),  +  4  Hg  I  +4  OAc 

I 

OH 

alcohol 


EJEMPLO:  oximercuradón-desmercu radon  de  propeno. 
Paso  1:  el  ataque  electrofflioo  forma  un  ion  mercurinio. 


H^  /  +Hg(OAc) 

/C=C\ 

H3C  H 

propeno 


OAc 

I 

Hgt. 


c  +/  \  o+  ion  mercurinio 

H^C— C— H 


HjC 


/ 


I 

H 


Paso  2:  el  agua  abre  el  anillo  para  fonnar  un  alcohol  organomercurial. 


OAc 

l 

Hg+ 

H^c— c— H 

/ 


H3C  }  H 

H2Ö:  \\ 


S  agua  ataca  al  carbono 
més  sustituido. 


H  Hg(OAc) 
H,C— C— C— H 

'  I  I 

H— O:  H 

.  u 

H,Q:^rH 


H  Hg(OAc) 

H,C— C— C— H  +  H30+ 
OH  H 


La  desmercuración  sustituye  el  fragmento  mercürico  con  hidrógeno  para  formar  el  alcohol. 


H  Hg(OAc) 
H3C— C— C— H 

I  I 

OH  H 


NaBH, 


H  H 

I  I 

H3c— c— c— H 

I  I 

OH  H 

propan-2-ol 


La  o ximercuración -desmercuración  de  un  alqueno  asimétrico  por  lo  general  produce  la 
orientación  Markovnikov  de  una  adición,  como  muestra  la  oximercuración  del  propeno  del 
ejemplo  anterior.  El  ion  mercurinio  tiene  una  cantidad  considerable  de  carga  positiva  en  sus  dos 
étomos  de  carbono,  pero  hay  mis  carga  positiva  sobre  el  étomo  de  carbono  mis  sustituido, 
donde  es  mis  estable.  El  ataque  del  agua  ocurre  sobre  este  carbono  mis  electrofilico,  y  se  produ¬ 
ce  la  orientación  Markovnikov.  El  electrófïlo  +Hg(OAc),  permanece  enlazado  al  extremo 
menos  sustituido  del  enlace  doble.  La  reducción  del  alcohol  organomercurial  produce  el  alco¬ 
hol  con  orientación  Markovnikov:  propan-2-ol. 

De  modo  parecido,  la  oximercuración-desmercuración  del  3  J-dimetilbut-1-eno  genera 
el  producto  Markovnikov,  33^dimetilbutan-2-ol,  con  un  excelente  rendimiento.  Compare  este 
producto  sin  reordenamiento  con  el  producto  reordenado  que  se  formó  durante  la  hidratación 
del  mismo  alqueno  catalizada  por  écido,  en  la  sección  8-4B.  La  oximercuración-desmer 
curación  adiciona  de  manera  segura  agua  al  enlace  doble  de  un  alqueno,  con  orientación 
Markovnikov  y  sin  reordenamiento. 
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H  H 

xc=cx 

(CH3)3C/  xh 

3,3-dimetilbut-l-eno 


HgCQAcb , 
H2O 


h2Ö:-v.  H  H 

VI  • 

(CH&C—C— C— H 

'CV 

i*Hg(OAc) 

ion  mercurinio 

OH  H 

I  I 

(CH3)3C— c— c— H 

H  Hg(OAc) 

producto  Markovnikov 


— H+ 


OH  H 

1 


NaBR, 


(CH3)3C — C — C —  H 

H  Hg(OAc) 

producto  Markovnikov 

OH 

I 

(CH3)3C-C-CH2 

H  H 

313-dimetilbutan-2-ol 
(94%  global) 


De  los  métodos  que  hemos  visto  para  la  hidratación  de  alquenos  con  orientación 
Markovnikov,  la  oximercuración-desmercuración  es  la  que  se  utiliza  mis  en  el  laboratório. 
Ésta  genera  mejores  rendimientos  que  la  hidratación  catalizada  por  icidos,  evita  la  posibilidad 
de  reordenamientos  y  no  involucra  condiciones  severas.  Sin  embargo,  también  existen  desven- 
tajas;  los  compuestos  organomercuriales  son  altamente  tóxicos,  y  deben  utilizarse  con  mucho 
cuidado  y  luego  desecharse  en  forma  adecuada. 


Cuando  se  presenta  la  mercuración  en  un  disolvente  tipo  alcohol,  éste  sirve  como  nucleófilo 
para  atacar  al  ion  mercurinio.  El  producto  resultante  contiene  un  grupo  alcoxi  ( — O — R). 
En  efecto,  la  aleoximercuraciónHiesmercuración  convierte  alquenos  en  étenes  mediante  la 
adición  de  un  alcohol  a  través  del  enlace  doble  del  alqueno. 


8-6 


Alcoximercuración- 

desmercuración 


c  +  Hg(OAc)2 


ROH 


RO  HgOAc 


RO  HgOAc 

NaBH4  | 

- >  — c— c— 

I  I 

RO  H 

(orientación  Markovnikov) 


Como  hemos  visto,  un  alqueno  reacciona  para  formar  un  ion  mercurinio  que  es  atacado  por  el 
disolvente  nucleofilico.  El  ataque  de  un  disolvente  tipo  alcohol  genera  un  éter  organomercurial 
que  puede  ser  reducido  al  éter. 


El  mercurio  y  slis  compuestos  se 
utiliza  non  durante  siglos  como 
ingredientes  de  medicament  os 
antibacteriales,  cremas  para  la  piel# 
y  antisópticos.  Sin  embargo,  los 
compuestos  con  mercurio  son  muy 
tóxicos.  En  el  cuerpo,  el  mercurio 
se  combina  con  los  grupos  tioles 
de  enzimas  muy  importantes  y 
las  inactiva.  El  envenenamiento  por 
mercurio  ocasiona  dano  cerebral 
y  renal,  con  frecuenda  ocasionando 
la  muerte. 


R 


Hg(OAc) 

Hg(OAc) 

H 

1  1 

c— 

C  C —  -SSHi* 

— c— c 

1 

H 

R  —  p: 

R— O 

_:Q— R 

éter  organomercurial 

un  éter 

El  disolvente  ataca  al  ion  mercurinio  en  el  extremo  mós  sustituido  del  enlace  doble 
(donde  hay  mis  carga  S+),  y  genera  una  orientación  Markovnikov  de  la  adición.  El  grupo 
Hg(OAc)  aparece  en  el  extremo  menos  sustituido  del  enlace  doble.  La  reducción  da  el  pro¬ 
ducto  Markovnikov,  con  un  hidrógeno  en  el  extremo  menos  sustituido  del  enlace  doble. 
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PROBLEMA  RESUELTO  8-2 

Muestre  los  intermediarios  y  product  os  que  resultan  de  la  alcoximercuración-desmercuración  del  1-metilciclopenteno,  utilizando  el  metanol  oomo 
dl  sol  ven  te. 

SOLUCIÓN 

El  acetato  mercürico  se  adiciona  al  1  -metilciclopenteno  para  formar  el  ion  cfclico  mercurinio.  Este  ion  tiene  una  cantidad  considerable  de  carga 
positiva  sobre  el  étomo  de  carbono  terciario  més  sustituido.  El  metanol  ataca  a  este  carbono  desde  el  lado  opuesto,  ocasionando  una  adidrin  anti: 
los  reactivos  (HgOAc  y  OCH3)  se  ban  adicionado  a  caras  opuestas  del  enlace doble. 


1-metilciclopenteno 


ion  mercurinio 


intermediario  trans 
(productode  la  adición  anti) 


La  reduoción  del  intermediario  genera  el  producto  Markovnikov,  1-metil-  1-metoxiciclopentano, 


f  Hg(OAc) 
^CH3 
OCH, 
intermediario 


NaBH. 


al 

och3 

1-metD- 1-metoxiciclopentano 


PROBLEMA  8-7 

(a)  Proponga  un  mecanismo  para  la  siguiente  reacción. 

CH,  ch3 

HgCOAc)^  CH2CRpH  \ 

ch3— c=ch— ch3  - -  ch3— c— cu— ch3 

CH3CR,0  Hg(OAc) 
(90%) 

(b)  Dé  la  estructura  del  producto  que  resulta  cuando  este  intermediario  se  reduce  con  borohidruro  de  sodio. 


PROBLEMA  8-8 

Prediga  los  productos  principales  de  las  siguientes  reacciones . 
(a)  1-metilciclohexeno  +  Hg(OAc)2  acuoso 
(c)  4-clorociclohepteno  +  Hg(OAc>2  en  CH3OH 


(b)  el  producto  del  inciso  (a) ,  tratado  con  NaB H4 
(d)  tel  producto  del  inciso  (c) ,  tratado  con  NaBRj 


PROBLEMA  8-9 

Muestre  cómo  podrfa  llevar  a  cabo  las  siguientes  conversiones  sintéticas. 

(a)  but-l-eno - *  2-metoxibutano  (b)  l-yodo-2-metilciclopentano - 1-metilciclopentanol 

(c)  3-metilpent-l-eno - *  3-metilpentan-2-ol 

Explique  por  qué  la  hidratación  catalizada  por  écido  serfa  una  mala  elección  para  la  reacción  del  inciso  (c). 


8-7 


Hidroboración 
de  alquenos 


Hemos  visto  dos  métodos  para  hidratar  un  alqueno  con  orientación  Markovnikov.  ^Qué  sucede 
si  necesitamos  convertir  un  alqueno  en  un  alcohol  antiMarkovnikov?  Por  ejemplo,  la  siguiente 
transformación  no  puede  lograrse  mediante  los  procedimientos  de  hidratación  que  hemos  visto 
hasta  el  momento. 


CH* — C=CH — CH3 


? 


CH3 


CH— CH3 


2-metilbut-2-eno 


(antiMarkovnikov) 


H  OH 
3-metilbutan-2-ol 
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Una  hidratación  antiMarkovnikov  como  ésta  fue  imposible  hasta  que  H.  C.  Brown,  de  la  Uni- 
versidad  Purdue,  descubrió  que  el  diborano  (I^H^  se  adiciona  a  los  alquenos  con  orientación 
antiMarkovnikov  para  formar  alquilboranos,  los  cuales  pueden  oxidarse  para  formar  alcoho- 
les  antiMarkovnikov.  Este  descubrimiento  derivó  en  el  desanullo  de  un  gran  campo,  el  de  la 
qufrnica  del  borano,  porei  cual  Brown  recibió  el  Premio  Nobel  de  Qufmica  en  1979. 


ch3 

I 

CH,— C=CH— CH, 


B2H6 


2-metilbut-2-eno 


CH 


CH, 

I 

— C— CH— CH, 

I  I 


H  BHj 

un  alquilborano 


sc  oxida 

- > 


ch3 

CHo— c— CH— CH3 

i 

H  OH 

3-metilbutan-2-ol 

(>90%) 


El  diborano  (B^H^)  es  un  dimero  compuesto  por  dos  moléculas  de  borano  (BH3).  El  enlace 
del  diborano  no  es  convencional,  ya  que  utiliza  enlaces  de  tres  centros  (en  forma  de  banana), 
con  protones  entre  ellos.  El  diborano  esté  en  equilibrio  con  una  pequena  cantidad  de  borano 
(BH3),  un  écido  de  Lewis  fuerte  con  sólo  seis  electrones  de  valencia. 


enlace  de  tres  centros 

H  H  H 

H 

\  / 

\ 

B  B 

4^- 

2  B- 

\ 

/ 

/ 

H  H  H 

H 

diborano 

borano 

El  diborano  es  un  reactivo  poco  conveniente;  es  un  gas  tóxico,  inflamable  y  explosivo.  Se  uti¬ 
liza  més  fécilmente  como  un  complejo  de  tetrahidrofurano  (THF),  un  éter  cfclico.  Este  comple- 
jo  reacciona  como  el  diborano,  aunque  la  disolución  se  mide  y  se  transfiere  con  facilidad. 


CH.-CH, 

/°- 

ch2— ch2 

tetrahidrofurano 

(THF) 


+  BjH* 


diborano 


CHj — CH2 

I  \2  | 

2  :0— B  — H 

I  /  I 

CH2  CH2  pj 

complejo  borano- TH  F 


bh? 

bh3thf 


El  neactivo  BH3  *  THF  es  la  forma  en  que  se  utiliza  al  borano  en  reacciones  orgénicas. 
El  BH3  se  adiciona  al  enlace  doble  de  un  alqueno  para  formar  un  alquilborano.  El  peróxido  de 
hidrógeno  en  medio  bésico  oxida  al  alquilborano  para  formar  un  alcohol.  En  efecto,  la  hidro- 
boración-oxidación  convierte  alquenos  en  alcoholes  mediante  la  adición  de  agua  a  través  del 
enlace  doble,  con  orientación  antiMarkovnikov. 


Hidroboración-oxidación 


\  /  II  RjOj.-OH  I  I 


C=C  +  BH,  THF 

/  \  3 

— * 

— c— c— 

- -  —  c—  c— 

I  I 

1 

H  B  — H 

1  1 

H  OH 

1 

H 

orientación  antiMarkovnikov 

(estereoquimica  sin) 
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8-7A  Mecanismo  de  la  hidroboración 

El  borano  es  un  compuesto  deficiënte  en  densidad  electrónica.  Sólo  tiene  seis  electrones  de 
valencia,  por  lo  que  el  itomo  de  boro  en  el  BH3  no  puede  tener  un  octeto.  Adquirir  un  octeto 
es  la  fuerza  que  conduce  a  las  estmcturas  de  enlace  inusuales  (por  ejemplo,  “enlaces  banana”) 
que  encontramos  en  los  compuestos  del  boro.  Como  un  compuesto  deficiënte  en  densidad  elec¬ 
trónica,  el  BH3  es  un  electrófilo  fuerte,  capaz  de  adicionarse  a  un  enlace  doble.  Se  piensa  que 
esta  hidroboración  del  enlace  doble  ocune  en  un  paso,  con  el  itomo  de  boro  adicionindose 
al  extremo  menos  sustituido  del  enlace  doble,  como  muestra  el  mecanismo  8-6. 

En  el  estado  de  transición,  el  itomo  de  boro  electrofilico  extrae  electrones  del  enlace  pi, 
y  el  carbono  en  el  otro  extremo  del  enlace  doble  adquiere  una  carga  parcial  positiva.  Esta  carga 
parcial  es  mis  estable  sobre  el  itomo  de  carbono  mis  sustituido.  El  producto  muestra  al  boro 
enlazado  al  extremo  menos  sustituido  del  enlace  doble,  y  al  hidrógeno  enlazado  al  mis  susti¬ 
tuido.  Ademis,  el  impedimento  estérico  favorece  la  adición  del  boro  al  extremo  menos  impe- 
dido,  menos  sustituido,  del  enlace  doble. 


MECANISMO  8-6 


Hidroboración  de  un  alqueno 


El  borano  se  adiciona  al  enlace  doble  en  un  solo  paso.  El  boro  se  adiciona  al  carbono  menos 
impedido,  menos  sustituido,  y  el  hidrógeno  se  adiciona  al  carbono  mis  sustituido. 


ch3 

vc=c/ 

/  \u 

CH,  H 


ch3  X 


CH3H 

SJ  I 

ch3— c— c— ch3 

H  BH, 

8'  ' 


estado  de  transición  mós  estable 


H-BH,  % 


CH3H 

1  1  8- 

CH,— C— C— CH, 


CH, 


H,B  H 

S“ 

estado  de  transición  menos  estable 


CH.H 

i  i 

c— c— ch3 
I  I 

H  BH, 


El  itomo  de  boro  es  removido  mediante  la  oxidación,  utilizando  hidróxido  de  sodio  acuoso  y 
peróxido  de  hidrógeno  (HOOH  o  H2Q2)  para  sustituir  al  itomo  de  boro  por  un  grupo  hidroxilo 
(  OH). 


CH,  H 

I  I 

CH,— C - C— CH, 


H 


I 

BH, 


H.O,,  NaOH 

H,0  * 


CH, 


CH,— C  — 

I 

H 


CH— CH, 

I 

OH 


Esta  hidratación  de  un  alqueno,  mediante  hidroboración -oxidación,  es  otro  ejemplo  de  una 
leacción  que  no  sigue  la  versión  original  de  la  regla  de  Markovnikov  (el  producto  es  anti- 
Markovnikov),  pero  si  se  apega  a  la  comprensión  del  razonamiento  que  hay  detris  de  la  regla 
de  Markovnikov.  El  itomo  electrofilico  de  boro  se  adiciona  al  extremo  menos  sustituido  del 
enlace  doble,  posicionando  la  carga  positiva  (y  el  itomo  de  hidrógeno)  en  el  extremo  mis 
sustituido. 
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PROBLEMA  RESUELTO  8-3 

Muestrecómoconvertirfa  1-metilciclopentanol  en  2-metilciclopentanol. 

SOLUCIÓN 

Si  se  regresa  algunos  pasos,  emplee  la  hidroboración-oxidación  para  formar  2-metilciclopenianol 
a  partir  del  1-metilciclopenteno.  El  uso  de  (1)  y  (2)  arriba  y  debajo  de  la  flecha  de  reaoción  indica 
pasos  individuales  en  una  secuencia  de  dos  pasos. 

(1) BH3  THF 

(2)  H20~OH 

1-metilciclopenteno  fnmr -2-metilciclopentanol 

El  2-metilciclopentanol  que  resulta  de  esta  sfntesis  es  el  isómero  trans  puro.  En  la  seoción  8-7C 
estudiaremos  este  resultado  estereoqulmico. 

El  1-metilciclopenteno  es  el  alqueno  més  sustituido  que  resulta  de  la  deshidratación  del 
1-metilciclopentanol.  La  deshidratación  del  alcohol  generarfa  el  alqueno  correcto. 


1-metilciclopentanol 


1-metilciclopenteno 


Hp 


para  rasolver 
Consej  O  prob\ama% 

Regrese  a  la  sfntesis  de 
móltiples  pasos. 


PROBLEMA  8-10 

Prcdiga  los  productos  principales  de  las  siguientes  reacciones. 

(a)  propeno  +  BHyTHF  (b)  el  productodel  inciso  (a)  +  H2O2/OH 

(c)  2-metilpent-2-eno  +  BH3*THF  (d)  el  productodel  inciso  (c)  +  H2O2/OH- 

(e)  1-metilciclohexeno  +  BH3-THF  (f)  el  productodel  inciso (e)  +  ï^O^/OH- 


PROBLEMA  8-11 

Muestre  cómo  llevarla  a  cabo  las  siguientes  convers iones  sintéticas. 

(a)  but-l-eno— ►  butan-l-ol  (b)  but-l-eno  —*  butan-2-ol 

(c)  2-bromo-2,4-dimetilpentano  — >  2>4-dimetilpentan-3-ol 


8-7B  Estequiometria  de  la  hidroboración 

Por  razones  de  simplicidad,  hemos  ignorado  el  hecho  de  que  3  moles  de  un  alqueno  pueden 
reaccionar  con  cada  mol  de  BH3.  Cada  enlace  B — H  del  BH3  puede  adicionarse  a  través  del 
enlace  doble  de  un  alqueno.  La  primera  adición  forma  un  alquilborano,  la  segunda  un  dialquil- 
borano  y  la  te  ree  ra  un  trialquilborano. 


alquilborano 


dialquilborano 


trialquilborano 


Resumen 


\  / 

3  C=C  + 

/  \ 


BH. 


/ 


( 


1  '\ 

— c— c4b 

1  'I 

H  b 


'OH 

- > 


3  — C— C— 

I  I 

H  OH 


Los  trialquilboranos  reaccionan  exactamente  como  hemos  explicado,  y  se  oxidan  para 
generar  alcoholes  antiMarkovnikov.  Los  trialquilboranos  son  muy  voluminosos,  por  lo  que  re 
fuerzan  la  preferencia  del  boro  a  adicionarse  al  itomo  de  carbono  menos  impedido  del  enlace 
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doble.  Con  frecuencia  los  boranos  se  dibujan  como  1:1  monoalquilboranos  para  simplificar  su 
es  truc  tu  ra  y  resaltar  la  parte  orgénica  de  la  molécula. 

8-7C  Estereoquimica  de  la  hidroboración 

La  adición  simultónea  de  boro  e  hidnSgeno  al  enlace  doble  (como  muestra  el  mecanismo  8-7) 
deriva  en  una  adición  sin:  el  boro  y  el  hidrógeno  se  adicionan  a  través  del  enlace  doble  del 
mismo  lado  de  la  molécula.  (Si  se  adicionaran  en  lados  opuestos  de  la  molécula,  el  proceso  seria 
una  adición  anti). 

La  estereoquimica  de  la  hidroboración-oxidación  del  1  -metilciclopenteno  aparece  a  conti- 
nuación.  El  boro  y  el  hidrógeno  se  adicionan  a  la  misma  cara  del  enlace  doble  (sin)  para  formar 
un  trialquilborano.  La  oxidación  del  trialquilborano  sustituye  al  boro  por  un  grupo  hidroxilo  en 
la  misma  posición  estereoquimica.  0  producto  es  fra/i$-2-metilciclopentanol.  Se  espera  una 
mezcla  racémica,  debido  a  que  se  forma  un  producto  quiral  a  partir  de  reactivos  aquirales. 


/nan.j-2-metilciclopentanol 
(85%  global) 

(mezcla  racémica  de  enantiómeros) 


0  segundo  paso  (oxidación  del  borano  para  formar  el  alcohol)  ocurrc  con  retención  de  la 
configuración.  El  ion  hidroperóxido  se  adiciona  al  borano,  lo  que  ocasiona  que  el  grupo  alquilo 
migre  del  boro  al  oxigeno.  El  grupo  alquilo  migra  con  retención  de  la  configuración,  ya  que 
se  mueve  con  su  par  de  electrones  y  no  altera  la  estructura  tetraédrica  del  ótomo  de  carbono 
que  migra.  La  hidrólisis  del  éster  borato  produce  el  alcohol. 


Formación  del  ion  hidroperóxido 


H— O— O: 


+  H^Ö: 


Adición  del  hidroperóxido  y  migración  del  grupo  alquilo 

R  R 


W - v. 

R— B  10— O— H  — 

i  "  - 

R 

hidroperóxido 


R— B  Ö-^O— H 

R 


migra  el  R 


R— B  O:  + 

I 

R 

és  ter  borato 


:OH 


Dos  veces  mds  para  oxidar  los  Otros  dos  grupos  alquilo 

R  O— R 


R— B— O 

I 

R 


“OOH 


'OOH 


r 


*  o— B  O 

I  I 

R  R 

éster  trialquil  borato 
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HidrólLsis  del  éster  bonato 

*Ö— R 

O— R 

O— R 

O— R 

•  •  1  M 

VBr? 

L  - 

?=*  O — B— 0:  ?=* 

T  1 

O— B  ‘ÖT  H*°  -  O— B 

T11  11 

R  10H  R 

R  :QH  R 

R  :OH  R  R 

0— H 

(Los  otros  dos  grupos  OR  se  hidrolizan  de  forma  similar) 

La  hidnoboración  de  alquenos  es  otro  ejemplo  de  reacrión  estereoespecifïca.  en  la  que 
distintos  estereoisómeros  del  compuesto  inicial  rcaccionan  para  formar  diferentes  estereoisó- 
meros  del  pnoducto.  El  pnoblema  8-14  considera  los  distintos  productos  formados  por  la  hidro- 
boración-oxidación  de  dos  diastenómenos  aciclicos. 


PROBLEMA  RESUELTO  8-4 

Una  molécula  de  norborneno  marcada  con  deuterio  se  somete  a  una  hidroboración-oxidación.  Dé  las 
estructuras  de  los  intermediarios  y  productos. 


cara  exo  (extema) 


D 

cara  *nfo(mtcrai) 

norborneno  marcado  con  deuterio 


SOLUCIÓN 


D 


aJquflborano 


La  adición  sin  del  BH3  a  través  del  enlace  doble  del  norborneno  ocurre  principal mente  desde  la  cara 
extema  (exo)  mós  accesible  del  enlace  doble.  La  oxidación  genera  un  producto  con  cl  ótomo  de 
hidrógeno  y  el  grupo  hidroxilo  en  posiciones  exo.  (La  cara  interna  menos  accesible  del  enlace  doble 
se  conoce  como  cara  endo) . 


PROBLEMA  8-12 

En  la  hidroboración  del  1-metilciclopenteno  que  vimos  en  el  problema  resuelto  8-3,  los  reactivos  son 
aquirales  y  los  productos  son  quirales.  El  producto  es  una  mezcla  racémica  de  fn3/u-2-metilciclopen- 
tanol,  pero  sólo  se  muestra  un  enantiómero.  Muestre  cómo  se  forma  el  otro  enantiómero. 


PROBLEMA  8-13 


Prediga  los  productos  principales  de  las  siguientes  reacciones.  Incluya  la  estereoqulmica  donde  sea 
aplicable. 

(a)  1-metilciclohepteno  +  BH3*THF,  luego  H2O2,  OH" 

(b)  /ra/w-4,4-dimetilpent-2-eno  +  BH3  THF,  luego  H^.OH" 


PROBLEMA  8-14 

(a)  Cuando  el  (Z)-3-metilhex-3-eno  experimenta  una  hidroboración-oxidación,  se  forman  dos  produc 
tos  isoméricos.  Dé  sus  estructuras  y  marqué  cada  ótomo  de  carbono  asimétrico  como  (R)  o  (S). 
i,Cuól  es  la  relación  entre  esos  isómeros? 

(b)  Repita  el  inciso  (a)  con  (£>3-metilhex-3-eno.  ^Cuól  es  la  relación  entre  los  productos  formados 
apartir  de  (Z>3-metilhex-3-eno  y  aquellos  formados  a  partir  de  (£>3-metilhex-3-eno? 


R— OH 
“OH 
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PROBLEMA  8-15 


Muestre  cómo  llevarla  a  cabo  las  siguientes  transformaciones. 


(c)  1  -  metilcicloheptanol  — *  2-  metilcicloheptanol 


PROBLEMA  8-16 

(a)  Cuando  se  adiciona  HBr  a  través  del  enlace  doble  del  1 ,2-dimetilciclopenteno,  el  producto  es  una 
mezcla  de  los  isómeros  cis  y  trans.  Muestre  por  qué  esta  adición  no  es  estereoespedfica. 

(b)  Cuando  el  1 ,2-dimetilciclopenteno  experimenta  una  hidroboración-oxidación,  predomina  un 
diasterómero  del  producto.  Muestre  por  qué  esta  adición  es  estereoespedfica  y  prediga  1a 
estereoqulmica  del  producto  principal. 


8-8 


Adición  de 
haiógenos  a 
alquenos 


Los  haiógenos  se  adicionan  a  los  alquenos  para  formar  dihaluros  vecinales. 


:c=c; 


+  X, 


(X2  =  Clj,  Br2,  algunas  veces  Ij) 


X 

I  I 

— c— c— 
I  I 


generalmente  adición  anti 


8-8A  Mecanismo  de  adición  de  halógeno 

Una  molécula  de  halógeno  (Br2,Cl2ol2)es  electrofflica.un  nucleófilo  puede  neaccionarcon  un 
halógeno,  desplazando  un  ion  haluro: 

Nuc="  +  :Br-vBr:  - »  Nuc — Br:  +  :Br: 

••  \ « /  *•  *• 


En  este  ejemplo,  el  nucleófilo  ataca  al  nücleo  electrofïlico  de  un  étomo  de  bromo,  y  el  otro 
brom  o  funciona  como  el  grupo  saliente,  partiendo  como  ion  bromuro.  Muchas  reacciones  coin- 
dden  con  este  patrón  genera],  por  ejemplo: 


HO- 


■f  ‘Br- r”Br- 

••  V," 


HO — BrJ  +  :  Br: 


H3N  = 


+  ïCl-rCl- 


Br 


H3N —  G:  +  «ar 


ion  bromonio 


En  la  ültima  reacción,  los  electrones  pi  de  un  alqueno  atacan  a  la  molécula  de  bromo,  y  expul- 
san  al  ion  bromuro.  El  resultado  es  un  ion  bromonio,  el  cual  contiene  un  anillo  de  tres  miem- 
bros  con  una  carga  posidva  sobre  el  étomo  de  bromo.  Este  ion  bromonio  es  parecido  en 
estmctura  al  ion  mercurinio  que  estudiamos  en  la  sección  8-5.  Reacciones  similares  con  otros 
haiógenos  forman  ion  es  halonio.  A  continuación  aparecen  las  estmcturas  de  un  ion  doronio 
uno  bromonio  y  uno  >odonio. 
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Ejemplos 


' Cl* 

/  +  \ 

— c— c— 

I  I 

ion  cloronio 


'Br* 

/+\ 

— c— c— 
I  I 

ion  bromonio 


r 

/+\ 

— c— c— 
I  I 

ion  yodonio 


Adiferencia  de  un  carbocatión  normal,  todos  los  itomos  de  un  ion  halonio  tienen  octetos 
completos.  Sin  embargo,  el  anillo  de  tres  miembros  tiene  una  considerable  tensión  en  el  anillo, 
la  cual,  combinada  con  una  carga  positiva  sobre  el  itomo  electronegativo  del  halógeno,  hace 
al  ion  halonio  muy  electrofilico.  El  ataque  de  un  nucleófilo,  como  un  ion  haluro,  abre  al  ion  ha¬ 
lonio  para  formar  un  producto  estable. 


MECANISMO  8-7 


Adición  de  halógenos  a  alquenos 


Paso  I:  d  ataque  electrofilico  fornia  un  ion  halonio. 


c=c 


Paso  2:  d  ion  haluro  abre  el  ion  halonio. 


•x- 

/+\ 

—  C— C—  +  * X : 

I  I 

ion  halonio 


x 

/+v 

cc 


:X: 

I  I 

cc- 


I 


:X: 


:X: 


el  X  ataca  des  de  la  partc  posterior 


EJEMPLO:  adición  de  Br^  a  propeno. 

Paso  1:  d  ataque  electrofilico  forma  un  ion  bromonio. 


h  r  H 

XC=C/  :Br— Br: 

/  \  "  v" 

h3c  h 


propeno 

Paso  2:  d  ion  bromuro  abre  el  ion  bromonio. 


CBr- 

/  \ 

\  VH 

H3C  H 

:Brf 


Br' 

/  \  y  , 

^C— C^  +  :.Brr 

H'?  H 

H3C  H 

ion  bromonio 


H  Br 

h3c.V  / 

c— c 


,/ 


\-H 

H 


Bf 

1 ,2-dibromopropano 


0  cloro  y  el  bromo  se  adicionan  a  los  alquenos  mediante  el  mecanismo  del  ion  halonio. 
La  yodación  se  utiliza  con  menos  frecuencia,  ya  que  los  productos  diyoduro  se  descomponen 
con  facilidad.  Cualquier  disolvente  que  se  utilice  debe  ser  inerte  para  los  halógenos;  el  cloruro 
de  metileno  (CH2CI2),  cloroformo  (CHCI3)  y  tetracloruro  de  carbono  (CCI4)  son  las  opciones 
mis  frecuentes. 

La  adición  de  bromo  se  ha  utilizado  como  una  pmeba  quimica  sencilla  para  detectar  la  pre- 
sencia  de  enlaces  dobles  olefmicos.  Una  disolución  de  bromo  en  tetraclomro  de  carbono  es  de  co- 


Cüando  se  adiciona  una  disolución  de 
bromo  (café  rojizo)  al  ciclohexeno,  el 
color  del  bromo  répidamente  desapa 
rece,  ya  que  el  bromo  se  adiciona  a 
través  del  enlace  doble.  Cuando  se 
adiciona  bromo  al  ciclohexano 
(denecha),  el  color  persiste,  ya  que 
no  ocurre  reacción  alguna. 
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lor  rojo  intenso.  Cuando  esta  disolución  se  adiciona  a  un  alqueno,  el  color  rojo  del  bromo  desa- 
parece  (decimosque  se  “decolora”)  y  la  disolución  se  vuelve  clarae  incolora.  (Aunque  hay  otros 
gnipos  fundonales  que  decoloran  al  bromo,  pocos  lo  hacen  tan  iipido  como  los  alquenos). 


8-8B  Estereoqufmica  de  la  adición  de  halógenos 

La  adición  de  bromo  al  ciclopenteno  es  una  adición  anti  estereoespecifica. 


ciclopenteno  /raru-l,2-dibromociclopenUino  w-l,2-dibromociclopentano 

(92%)  (no  se  forma) 

Del  mecanismo  del  ion  bromonio  resulta  una  estereoquimica  anti.  Cuando  un  nucleófilo  ataca  a 
un  ion  halonio,  debe  hacerlo  desde  la  parte  posterior,  de  modo  similar  al  desplazamiento  Sn2. 
Este  ataque  por  la  parte  posterior  garantiza  la  estercoquimica  anti  de  la  adición. 


Br  H 

trans 


+  enantiómero 


La  adición  de  halógenos  es  otro  ejemplo  de  reacciones  estereoespecifica s,  en  las  que  dife- 
rentes  estereoisómeros  de  la  materia  prima  producen  diferentes  estereoisómeros  del  producto. 
La  figura  8-4  presenta  mis  ejemplos  de  la  adición  anti  de  halógenos  a  alquenos. 


ciclohexeno 


H  H 


H  H 

race  mi  ca  de  /rans-l,2-diclorociclohexano 


H 

Z'C=C 


H 


ELC  'CH* 


+  Br, 


di-but-2-eno 


H,C H  Br 

'  'fc— C/ 

/  \  H 

Br  CH3 

(enantiómero  +) 


CH, 


CH, 


H 

Br- 


-Br  Br— 

+ 

H  H 


ch3 

(+)-2,3-dibromobutano 


—  H 

—  Br 
CH3 


■  FIGURA  8-4 

Ejemplos  de  adición  anti  de 
halógenos  a  alquenos.  La  adición 
anti  estereoespecifica  genera 
estereoisómeros  piedecibles  de 
los  productos. 


H,  ,.CH3 

'''C=C£_  +  Br, 


H3C 


H 

V, 


’H 


/ 


Br 


Br 

/ 

Cs  CH3 
H 


CR, 


=  H- 
H 


Br 

Br 
CH3 


trans-  but-2-eno 


meso-  2, 3-d  ibromob  utano 
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PROBLEMA  8-17 

Proponga  mecanismos  que  cxpliqucn  Ia  estereoqufmica  de  los  productos  observados  de  la  adición  de 
bromo  a  cis-  y  trein j-but-2-eno  (figura  8-4).  ^Por  qué  se  forman  dos  productos  a  partir  del  isómero  dj, 
pero  sólo  uno  del  trans ?  (Constmir  modelos  seró  de  utilidad) . 


PROBLEMA  8-18 

Proponga  mecanismos  y  prediga  los  productos  principales  de  las  siguientes 
tereoqufmica  cuando  sea  apropiado. 


(a) 

ciclohepteno  +  Br*  cn  CH2CI2 

<b) 

(c) 

(£>dec-3-eno  +  Br*  en  CCU 

(d) 

reacciones.  Incluya  la  es- 

+  2  Cl^enCCl* 

(Z>dec-3-eno  +  Br2  en  CCU 


para  rasolver 
Consejo  problamas 

Los  modelos  son  ut  i  les  siempre 
que  la  estereoquimica  estó 
kwolucrada.  Escriba  estructuras 
completas,  in cluyendo  todos  los 
enlaces  y  cargas,  cuando  escriba 
mecanismos. 


Una  halohidrina  es  un  alcohol  con  un  halógeno  en  el  étomo  de  carbono  adyacente.  En  presen- 
cia  de  agua,  los  halógenos  se  adicionan  a  los  alquenos  para  formar  halohidrinas.  El  halógeno 
electrofïlico  se  adiciona  al  alqueno  para  formar  un  ion  halonio,  el  cual  también  es  electrofïlico. 
El  agua  actua  como  un  nucleófilo  para  abrir  el  ion  halonio  y  formar  la  halohidrina. 


8-9 


Formación  de 
halohidrinas 


MECANISMO  8-8 


Formadón  de  halohidrinas 


Paso  1:  d  ataque  electrofïlico  forma  un  ion  halonio. 


'Xv 
/  \ 
c  c 

/  \ 

ion  halonio 


Paso  2:  d  agua  abre  el  ion  halonio;  la  desprotonación  genera  la  halohidrina. 


/  V 

— c— c— 

7  (N 

H.Ö:^ 


:X: 

I  I 

— c— c— 

I 

:Q+ 


H,ö:  H  ^ 


ataque  por  la  parte  posterior 


S-> 


H 


:X: 

I  I 

— c— c—  +  X 


I 


:OH 


halohidrina 

orientación  Markovnikov 
estereoquimica  anti 


EJEMPLO:  adición  de  CI2  a  propeno  en  agua. 
Paso  1:  d  ataque  electrofïlico  forma  un  ion  cloronio. 


c=c 
/  \ 

h3c  h 

propeno 


P-d P,: 


Cl 

/  \  xt- 

„.«rtC  —  Cn„.  +  :Q: 

h/  ;h 

h3c  h 

ion  cloronio 


(Continuo) 
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Paso  2:  d  ataque  del  agua  por  la  parte  posterior  abre  el  ion  cloronio. 


alaque  sobre  el 
carbono  mós 
sustituido 


H 


H—Oi 


■Cl' 

t— cl, 


V 


H 


Paso  3:  d  agua  elimina  un  protón  para  generar  la  clorohidrina. 


H3Ci 


H  :Ci: 

Hh 

H  ?o  H 

H20:- — >-H 


H  :CI: 

u  +  H.O* 

/  V 

H-Q:  H 

clorohidrina 


Qiando  ocurre  la  halogenación  sin  disolvente  o  con  un  disolvente  inerte  como  el  te trac lo¬ 
oi  ro  de  carbono  (CQ4)  o  cloroformo  (CHC13),  sólo  el  ion  haluro  estó  disponible  como  nucleófi- 
lo  para  atacar  al  ion  halonio.  El  resultado  es  un  dihaluro.  Sin  embargo,  cuando  un  alqueno 
reacciona  con  un  halógeno  en  presencia  de  un  disolvente  nucleofilico  como  el  agua,  una  molécu- 
la  de  disolvente  es  el  nucleófilo  mis  probable  para  atacar  al  ion  halonio.  Cuando  una  molécula 
de  agua  ataca  al  ion  halonio,  el  producto  final  es  una  halohidrina,  con  un  halógeno  en  un  ótomo  de 
carbono  y  un  grupo  hidroxilo  en  el  carbono  adyacente.  El  producto  puede  ser  una  clorohidrina , 
una  bwmohidrina  o  una  yodohidrina.de  acuerdo  con  el  halógeno. 

II  II  II 

— c— c—  — c— c—  cc 

I  I 

Cl  OH  Br  OH  I  OH 

clorohidrina  bromohidrina  yodohidrina 

Estereoqutmica  de  la  formadón  de  halohidrinas  Debido  a  que  el  mecanismo  involucra 
un  ion  halonio,  la  es tereoqu unica  de  la  adición  es  anti,  como  en  la  halogenación.  Por  ejemplo, 
la  adición  de  agua  de  bromo  al  ciclopenteno  produce  tra/i^-2-bromociclopentanol,  el  producto 
de  una  adición  anti  a  través  del  enlace  doble. 


ciclopenteno 


enantiómero 


trans  -2-bromociclopcntanol 
(bromohidrina  ciclopenteno) 


PROBLEMA  8-19 

Proponga  un  mecanismo  para  la  adición  de  agua  de  bromo  al  ciclopenteno,  siendo  cuidadoso  de  mostrar 
por  qué  se  genera  el  producto  trans  y  cómo  se  forman  los  dos  enantiómeros . 

Orientación  de  formadón  de  halohidrinas  Aun  cuando  el  ion  halonio  estó  involucrado, 
en  lugar  de  un  carbocatión,  la  versión  ampliada  de  la  regla  de  Markovnikov  aplica  a  la  fonna- 
dón  de  halohidrinas.  Cuando  el  propeno  reacciona  con  agua  de  cloro,  el  producto  principal 
tiene  al  electrófilo  (el  étomo  de  cloro)  enlazado  al  carbono  menos  sustituido  del  enlace  doble. 
El  nucleófilo  (el  grupo  hidroxilo)  estó  enlazado  al  carbono  més  sustituido. 

H^C^CH— CH3  +  CL,  4-  H,0  — >  H^C— CH— CH3  -h  HO 


Cl  OH 
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La  orientación  Markovnikov  observada  en  la  formación  de  halohidrinas  se  explica  mediante  la 
estnjctura  del  ion  halonio  intermediario.  Los  dos  ótomos  de  carbono  enlazados  al  halógeno 
tienen  cargas  parciales  positivas,  con  una  carga  mis  grande  (y  en  enlace  mis  débil  con  el 
halógeno)  sobre  el  itomo  de  carbono  mis  sustituido  (figura  8-5).  El  nucleófilo  (agua)  ataca 
a  este  itomo  de  carbono  mis  electrofïlico  y  mis  sustituido.  El  resultado  es  tanto  una  estereo- 
quimica  anti,  como  una  orientación  Markovnikov. 


cf) 


/ 

Li  .^‘C“  c . 


H 

CH, 


8+  mós  grande 
sobre  el  carbono 
mós  sustituido 


:0— H 

H 


CL  H 

u>-CfCH3 

»•  /  \ 

H  ,0-H 

H 


■  FIGURA  8-5 

Orientación  de  formación  de  halohidri 
nas.  El  carbono  mós  sustituido  del  ion 
cloronio  liene  una  carga  mós  positiva 
que  el  carbono  menos  sustituido. 

El  ataque  del  agua  ocurre  sobre  el 
carbono  mós  sustituido  para  generar 
el  producto  Markovnikov. 


Este  mecanismo  de  ion  halonio  puede  utilizarse  para  explicar  y  predecir  una  amplia  va- 
riedad  de  rcacciones  tanto  en  disolventes  nucleofflicos  como  en  no  nucleofïlicos.  El  mecanismo 
del  ion  halonio  es  similar  al  mecanismo  del  ion  mercurinio  para  la  oximercuración  de  un  al- 
queno,  y  ambos  generan  la  orientación  Markovnikov  (sección  8-5). 


PROBLEMA  RESUELTO  8-5 

Proponga  un  mecanismo  para  la  reacción  de  1-metilciclopenteno  con  agua  de  bromo. 

SOLUCIÓN 

EI  1-metilciclopenteno  reacciona  con  bromo  para  generar  un  ion  bromonio.  E!  ataque  del  agua  podria  ocurrir  en  el  carbono  secundario  o  en  el 
carbono  terciario  del  ion  bromonio.  El  ataque  en  realidad  ocurre  en  el  carbono  mós  sustituido, el  cual  tiene  mós  carga  positiva.  El  producto  se  forma 
como  una  mezcla  racémica. 


+  H30* 


enantiómero  + 


PROBLEMA  RESUELTO  8-6 

Cuando  el  ciclohexeno  reacciona  con  bromo  en  cloruro  de  sodio  acuoso,  el  resultado  es  una  mezcla  de  fnms-2-bromociclohexanol  y  fram-l-bromo 
2-clorociclohexano.  Proponga  un  mecanismo  queexplique  estos  dos  productos. 

SOLUCIÓN 

El  ciclohexeno  reacciona  con  bromo  para  generar  un  ion  bromonio,  el  cual  reaccionaró  con  cualquier  nucleófilo  disponible.  Los  nucleófïlos  mós 
abundantes  en  una  disolución  acuosa  de  cloruro  de  sodio  son  iones  cloruro  y  agua.  El  ataque  del  agua  genera  la  bromohidrina  y  el  ataque  del  cloro 
genera  el  dihaluro.  Cualquiera  de  estos  ataques  produce  una  estereoqufmica  anti. 


ciclohexeno 


tra  n5-2-bromod  clohe  x  an  ol 
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PROBLEMA  8-20 

Las  solucioncs  de  los  problemas  resueltos  8-5  y  8-6  sólo  mostraron  oómo  se  forma  un  enamiómero 
del  producto.  Para  cada  producto,  muestre  cómo  una  reaoción  igualmente  probable  forma  el  otro 
enantiómero. 


PROBLEMA  8-21 


para  nes  o I  ver 

Consejo  prablem&s 


PROBLEMA  8-22 

Muestre  oómo  llevaria  a  cabo  las  siguientes  convers iones  siméticas. 

(a)  3-metilpent-2-eno  — *  2-cloro-3-metilpentan-2-ol 

(b)  clorociclohexano  — *  fnms-2-clorociclohexanol 

(c)  1-metilciclopentanol  — *  2-cloro-  1-metilciclopentanol 


La  apertura  del  ion  halonio  es 
impubada  por  su  naturale2a 
electrofflica.  El  nucleófilo  dóbil 
ataca  al  carbono  que  tiene  una 
mayorcarga  posrtiva. 


Prediga  los  productos  principal es  de  cada  reacción.  Incluya  la  estereoquimica  cuando  sea  apropiado. 
(a)  1-metilciclohexeno  +  CI2/H2O  (b)  2*metilbut-2-eno  +  Br2/H20 

(c)  c/j-but-2-eno  +  CI2/H2O  (d)  /no/w-but-2-eno  +  CI2/H2O 

(e)  1-metilciclopenteno  +  Br2  en  disolución  acuosa  saturada  de  NaO 
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Hidrogenación 
catalitica  de  los 
alquenos 


Aunque  ya  hemos  mencionado  la  hidrogenación  catalitica  (secciones  7-7  y  8-1),  ahora  con- 
sideraremos  con  mós  detalle  el  mecanismo  y  la  estereoquimica.  La  hidrogenación  de  un 
alqueno  es  formalmente  una  reducción,  con  H2  adicionóndose  a  través  del  enlace  doble  para 
formar  un  alcano.  El  proceso  por  lo  general  requiere  un  catalizador  que  contenga Pt,  Pd  o  Ni. 


>“<  +  H> 


catalizador 
(Pt,  Pd,  Ni) 


I  I 
— c— c 

I  I 

H  H 


Ejemplo 

CH  —  CH=CH— CH3  +  H2 


Pt 


CH— CH— CH— CH3 


El  aparalo  de  hidrogenación  de  Pan 
agita  el  recipiente  de  reacción 
(que  contiene  al  alqueno  y  al 
catalizador  sólido),  mientras  un 
cilindro  presurizado  suministra 
hidrógeno. 


Para  la  mayorfa  de  los  alquenos,  la  hidrogenación  ocurre  a  temperatura  ambiente,  utilizando 
hidrógeno  gaseoso  a  pnesión  atmosférica.  El  alqueno  por  lo  general  estó  disuelto  en  un  alcohol, 
un  alcano,  o  ócido  acético.  Se  adiciona  una  pequena  cantidad  de  catalizador  de  platino,  paladio 
o  mquel,  y  el  recipiente  se  sacude  o  agita  mientras  la  reacción  se  lleva  a  cabo.  La  hidrogenación 
en  realidad  ocurre  en  la  superficie  del  metal,  donde  la  disolución  liquida  del  alqueno  entra  en 
contacto  con  el  hidrógeno  y  el  catalizador. 

El  hidrógeno  gaseoso  se  adsorbe  sobre  la  superficie  de  estos  catalizadores  metólicos,  y  el 
catalizador  debilita  el  enlace  H — H.  De  hecho,  si  se  mezcla  H2  y  D2  en  presencia  de  un  cata¬ 
lizador  de  platino,  los  dos  isótopos  se  revuelven  con  rapidez  para  producir  una  mezcla  aleatoria 
de  HD,  H2  y  (No  se  presenta  esta  mezcla  en  ausencia  del  catalizador.)  La  hidrogenación  es 
un  ejemplo  de  católisis  heterogénea,  ya  que  el  catalizador  (sólido)  estó  en  una  fase  distinta  a 
la  de  la  disolución  reactiva.  Por  el  contrarie,  la  católisis  homogénea  involucra  reactivos  y 
catalizadores  en  la  misma  fase,  como  en  la  deshidratación  de  un  alcohol  catalizada  por  ócido. 

Oomo  los  dos  ótomos  de  hidrógeno  se  adicionan  desde  una  superficie  sólida,  lo  hacen  con 
una  estereoquimica  sin.  Por  ejemplo,  cuando  se  hace  reaccionar  1 ,2-dideuteriociclohexeno 
con  hidrógeno  gaseoso  sobre  un  catalizador,  el  producto  es  el  isómero  cis  que  resulta  de  la  adi- 
ción  sin  (figura  8-6). 

h2 

- > 

Pt 

H 

Una  cara  del  enlace  pi  del  alqueno  se  une  al  catalizador,  el  cual  tiene  hidrógeno  adsorbido  so¬ 
bre  su  superficie.  El  hidrógeno  se  inserta  en  el  enlace  pi,  y  el  producto  se  libera  del  catalizador. 
Los  dos  ótomos  de  hidrógeno  se  adicionan  a  la  cara  del  enlace  doble  que  forma  un  complejo 
con  el  catalizador. 
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catalizador  con  catalizador  con  hidrógeno  hidrógeno  insertado  producto  alcano  liberado 

hidrógeno  adsorbido  y  alqueno  adsorbido  en  C  =  C  del  catalizador 


■  FIGURA  8-6 

Estereoqulmica  sin  en  la  hidrogenación  catalftica.  Un  catalizador  sólido  heterogéneo  adiciona  dos  ótomos  de  hidrógeno  a  la  misma 
cara  del  enlaoe  pi  (estereoqulmica  sin). 


Los  catalizadores  homogéneos,  como  el  catalizador  de  Wilkinson ,  también  catalizan  la 
hidrogenación  de  enlaces  dobles  carbono-carbono. 


h2 


Ph^ 

O'' 


Rh 


^PPh3 

'"PPh3 


(catalizador  de  Wilkinson) 


H  H 


El  catalizador  de  Wilkinson  no  es  quiral,  pero  sus  ligantes  trifenilfosfina  (PPh3)  pueden  ser 
sustituidos  por  ligantes  quirales  para  producir  catalizadoies  quirales  que  sean  capaces  de  con- 
vertir  materias  primas  ópticamente  inactivas  en  productos  ópticamente  activos.  Dicho  proceso 
se  conoce  como  kiducckSn  asimétrica  o  smtesis  enantioselectiva.  Por  ejemplo,  la  figura  8-7 
muestra  un  complejo  quiral  de  rutenio,  catalizando  una  hidrogenación  enantioselectiva  de  un 
enlace  doble  carbono-carbono  para  producir  un  enantiómero  en  gran  exceso.  Debido  a  que  el 
catalizador  es  quiral,  los  estados  de  transición  que  dan  pie  a  los  dos  enantiómeros  del  producto 
son  diasteroméricos.  Tienen  energias  distintas  y  el  estado  de  transición  que  conduce  al  enan¬ 
tiómero  ( R )  se  favonece.  Ryoji  Noyori  y  William  Knowles  compartieron  el  Premio  Nobel  de 
Quimica  2001  por  su  trabajo  sobre  neacciones  de  hidrogenación  catalizadas  quiralmente. 

La  sintesis  enantioselectiva  es  muy  importante  en  la  industria  farmacéutica,  ya  que  es 
probable  que  sólo  un  enantiómero  de  un  medicamento  quiral  tenga  el  efecto  deseado.  Por  ejem¬ 
plo,  la  levodopa  [(“)-dopa  o  /- dopa]  se  utiliza  en  pacientes  con  enfermedad  de  Parkinson  para 
contrarrestar  una  defïciencia  de  dopamina,  uno  de  los  neurotransmisones  del  cerebro.  La 
dopamina  por  si  misma  es  inütil  como  medicamento,  ya  que  no  puede  cruzar  la  “barre ra  hema- 
to-encefélica”;  es  decir,  no  puede  entrar  en  el  liquido  cefalorraqufdeo  desde  el  torrente  sangui- 
neo.  Por  otra  parte,  la  (->-dopa  es  un  aminoécido  relacionado  con  la  tirosina.  Ésta  cruza  la 


■  FIGURA  8-7 

Cbtalizadores  para  hidrohalogenación 
quiral.  Las  fosfmas  de  rodio  y  rutenio 
son  catalizadores  homogéneos  efecti- 
\os  para  la  hidrogenación.  Los  ligantes 
quirales  pueden  enlazarse  para  lograr 
una  inducción  asimétrica,  la  creación 
de  un  nuevocarbonoasimétrico, 
principal mente  como  un  enantiómero. 
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harrera  hematoencefélica  hacia  el  liquido  cefalorraquideo,  donde  experimenta  una  conversión 
enzimética  para  volverse  dopamina.  Sólo  el  enantiómero  (—)  de  la  dopa  puede  transformarse  en 
dopamina;  el  otro  enantiómero,  (+)-dopa,  es  tóxico  para  el  paciente. 

El  enantiómero  correcto  puede  sintetizarse  a  partir  de  una  materia  prima  aquiral,  por  me¬ 
dio  de  la  hidrohalogenación  catalitica  con  un  complejo  de  rodio  con  un  ligante  quiral  Ilamado 
DIOR  Dicha  smtesis  enantioselectiva  es  mis  eficiente  que  preparar  una  mezcla  racémica,  se- 
pararla  en  enantiómeros  y  descartar  el  enantiómero  no  deseado. 


H, 

Rh(DIOP)Cl2 


cnzimas  ccrcbrales. 


Rh(DIOP)CL> 


La  reducdón  enzimitica  de  un 
enlace  doble  es  un  paso  clave  en 
la  formadón  de  un  iddo  graso 
que  al  final  se  incorpora  a  la  pared 
celular  de  la  bacteria  que  causa 
la  tuberculosis.  La  isoniazida, 
un  medicamento  contra  esta  en* 
fermedad,  bloquea  esta  enzima 
y  evita  la  reducdón  del  enlace 
doble.  Sin  una  pared  celular 
Intacta,  la  bacteria  muere. 


O 


isoniazida 


PROBLEMA  8-23 


Dé  el  producto  principal  esperado  para  cada  reacción,  incluya  la  estereoqulmica  cuando  sea  aplicable. 
(a)  but-l-eno  +  H^Pt  (b)  cLs-but-2-eiio  +  H2/Ni 


+  IVPt 


exceso  de  Hj/Pt 


E  PROBLEMA  8-24 

Uno  de  los  componentes  principale s  del  aceile  de  limón  es  el  limonerw ,  C|oHI6<  Cuando  el  limoneno 
se  hace  reaccionar  con  un  exceso  de  hidrógeno  y  un  catalizador  de  platino.el  producto  es  un  alcano  de 
fórmula  CI0Hm.  ^Qué  puede  concluir  sobre  la  estructura  del  limoneno? 


PROBLEMA  8-25 

El  ligante  quiral  BIN  AP  que  aparcce  en  la  figura  8-7  no  tiene  étomos  de  carbono  asimétricos.  Explique 
oómo  es  que  este  ligante  es  quiral. 
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Adición  de  carbenos 
a  alquenos 


El  metilenoe  (rCHj)  es  el  més  simple  de  los  carbenos:  reactivos  intermediarios  sin  caiga,  que 
tienen  un  étomo  de  carbono  con  dos  enlaces  y  dos  electrones  no  enlazados.  Como  el  borano 
(BH3),  el  metileno  es  un  electrófilo  potente  debido  a  que  no  tiene  un  octeto  completo.  Éste  se 
adiciona  al  enlace  pi,  ricoen  densidad  electrónica,  de  un  alqueno  para  formar  un  ciclopropano. 


v- 

K_+X 

/c\ 


'A 


A 


l\  / 


H 

H 


irctilcno 
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El  calentamiento  o  fotólisis  del  diazometano  produce  nitrógeno  gaseoso  y  metileno: 


:N=N=CH, 


=  N=NjCH2J 


diazometano 


calor  o  luz  ultravioleta 


/ 

N2  +  :C 

H 

metileno 


Cuando  se  adiciona  diazometano  a  los  enlaces  dobles,  surgen  dos  problemas.  Primero,  es 
demasiado  tóxico  y  explosivo.  Un  reactivo  mis  seguro  seria  mis  conveniente  para  el  uso  ruti- 
nario.  Segundo,  el  metileno  generado  a  partir  del  diazometano  es  tan  reactivo,  que  se  inserta 
tanto  en  enlaces  C — H,  como  en  enlaces  C=C.  Por  ejemplo,  en  la  neacción  de  propeno  con 
metileno  generado  con  diazometano,  se  forman  varios  productos  secundarios. 


H.C  H 

'  \  / 

c=c 

/  \ 

H  H 

propeno 


CHj—  N  —  N:,  hv 


HjC^  H,C^  H 

C— C  +  C=C 

H  Vh,  H  H  CH2  H 


H — CHj  —  HjC  H 

C=C  + 

/  \ 


H 


H 


H>c\  /H 

c=c 

/  \ 


H— CH, 


H 


PROBLEMA  8-26 


Muestre  oómo  la  inserción  de  metileno  en  un  enlace  de  ciclohexeno  puede  producir  los  siguientes 
oompuestos. 


(a)  norcarano, 


(b)  3-metilciclohexeno 


(c)  1-metilciclohexeno 


8-11A  Reacción  de  Simmons-Smith 


\  / 

C=C  +  ICH,ZnI 

/  \  2 


—C: - -C  +  ZnL, 

CH, 


Dos  quimicos  de  DuPont  descubrieron  un  reactivo  que  convierte  alquenos  en  ciclopropanos, 
con  mejores  rendimientos  que  el  diazometano  y  con  menos  reacciones  secundarias.  La  reac¬ 
ción  Simmons-Smith,  llamada  asi  en  su  honor,  es  una  de  las  mejores  formas  de  preparar  ciclo¬ 
propanos. 

El  reactivo  Simmons-Smith  se  produce  adicionando  yoduro  de  metileno  al  “par  zinc-co- 
bre”  (polvo  de  zinc  que  ha  sido  activado  con  una  impureza  de  cobre).  El  reactivo  seguramente 
se  parece  al  yoduro  de  yodometilzinc,  ICfyZnl.  Este  tipo  de  reactivo  se  llama  carbenoide , 
ponque  reacciona  de  forma  muy  similar  a  un  carbeno,  pero  en  realidad  no  contiene  un  étomo 
de  carbono  divalente. 


CH2I2  +  Zn  (Cu) 


Zn,  CuCI 


ICHjZnl 

reactivo  Simmons-Smith 
(un  carbenoide) 


(59%) 
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8-11B  Formación  de  carbenos  por  eliminación  alfa 

Los  carbenos  también  se  forman  mediante  reacciones  de  compuestos  halogenados  con  bases.  Si 
un  ótomo  de  carbono  tiene  enlaces  al  menos  con  un  hidrógeno  y  a  suficientes  ótomos  de 
halógeno  para  hacer  al  hidrógeno  ligeramente  écido,  es  posible  que  forme  un  carbeno.  Por 
ejemplo,  el  bromoformo  (CHBr3)  reacciona  con  un  una  disolución  acuosa  de  hidróxido  de  pota- 
sio  al  50  por  ciento,  para  formar  dibromocarbeno. 


CHBr3  +  K+  OH 

<=*- 

‘iCBr3  K+  +  H20 

bromoformo 

Br — C— Br 

i  ^ 

<=> 

=CBr2  +  :Br* 

dibromocarbeno 

Br 

Esta  deshidrohalogenación  se  conoce  como  eliminación  alfa  (eliminación  a)  ya  que  el  hidró¬ 
geno  y  el  halógeno  salen  del  mismo  ótomo  de  carbono.  Las  deshidrohalogenaciones  mós 
comunes  (para  formar  alquenos)  se  conocen  como  eliminación  es  beta,ya  que  el  hidrógeno  y 
el  halógeno  salen  de  ótomos  de  carbono  adyacentes. 

El  dibromocarbeno  formado  a  partir  de  CHBr3  puede  adicionarse  a  un  enlace  doble  para 
formar  un  dibromociclopropano. 


CHBr. 

j 

KOH/RjO 


Los  productos  de  estas  ciclopropanaciones  mantienen  cualquier  estereoquimica,  cis  o  trans,  de 
los  reactivos. 


H 

\ 


Ph 

/ 


CH3CH2 


H  H 

\  / 

c=c 

/  \ 


ch2ch3 


chci, 

NaOH,  HjO 


CHBr. 

J 

NaOH,  HjO 


PROBLEMA  8-27 

Prediga  los  productos  de  adición,  carbenos,  de  las  siguientes  reacciones. 
(a)  ciclohexeno  +  CHC13,  NaOH/HjO  al  50% 
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PROBLEMA  8-28 

Muestre  cómo  Hevarfa  a  cabo  cada  una  de  las  siguientes  conversiones  sdntéticas. 
(a)  /roRs*but-2-eno  trans - 1 ,2-dimetilciclopropano 


(b)  dclopcnteno 


(c)  dclohcxanol 


Algunas  de  las  reacciones  mis  importantes  de  los  alquenos  involucran  una  oxidación.  Cuando 
hablamos  de  oxidación,  por  lo  general  implicamos  reacciones  que  forman  enlaces  carbono- 
oxigeno.  (Los  halógenos  son  agentes  oxidantes,  y  la  adición  de  una  molécula  de  halógeno  a 
través  de  un  enlace  doble  también  es  formalmente  una  oxidación.)  Las  oxidaciones  son  muy 
importantes,  ya  que  muchos  grupos  funcionales  comunes  contienen  oxigeno  y  las  oxidaciones 
de  los  alquenos  son  algunos  de  los  mejores  métodos  para  adicionar  oxigeno  a  las  molécu- 
las  orginicas.  Consideraremos  métodos  de  epoxidación,  hidroxilación  y  ruptura  oxidativa  de 
los  enlaces  dobles  de  alquenos. 

Un  epóxido  es  un  éter  ciclico  de  tres  miembros,  también  conocido  como  oxirano.  Los 
epóxidos  son  intermediarios  sintéticos  valiosos  que  se  utilizan  para  convertir  alquenos  en 
una  variedad  de  grupos  funcionales.  Un  alqueno  se  convierte  en  un  epóxido  a  través  de  un 
peroxÜcido,  un  icido  carboxilico  que  tiene  un  itomo  de  oxigeno  adicional  en  un  enlace 
— O — O —  (peroxi). 
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Epoxidación  de 
alquenos 


o 

\  /  II 

/C=Cx  +  R-C-O-O-H 

alqueno  peroxiécido 


O 

V/  V 

/c"c\ 


epóxido  (oxirano) 


o 

II 

R— C— O— H 

ócido 


La  epoxidación  de  un  alqueno  es  claramente  una  oxidación,  ya  que  se  adiciona  un  étomo 
de  oxigeno.  Los  peroxücidos  son  agentes  oxidantes  demasiado  selectivos.  Algunos  penoxiéci- 
dos  sencillos  (en  ocasiones  llamados  perócidos)  y  sus  icidos  carboxflicos  correspondientes 
aparecen  a  continuación. 


O 


R— C— O— H 


O 

II 

CH,— C— O— H 


H 


un  icido  carboxflico 


icido  acético 


icido  benzoico,  PhCO-,H 


0 

o 

0 

II 

II 

^ — C — 0 — 0 — H 

X 

o 

o 

1 

CJ 

1 

0 i 

CH,  C  O— O  H 

un  peroxiicido 

écido  penoxiacético 

icido  peroxibenzoico,  PhCO^H 

Un  peroxiicido  epoxida  a  un  alqueno  mediante  una  reacción  electrofflica  concertada,  donde 
varios  enlaces  se  rompen  y  se  forman  al  mismo  tiempo.  Comenzando  con  el  alqueno  y  el  pe¬ 
roxÜcido,  una  reacción  de  un  paso  genera  directamente  el  epóxido  y  el  icido,  sin  intermediario 
alguno. 


Los  epóxidos  con  frecuenda  forman 
parte  de  los  component  es  de  pro- 
ductos  naturales  que  las  plantas  uti¬ 
lizan  como  mecanismos  de  defensa 
contra  los  insectos.  Por  lo  general, 
el  epóxido  reacaona  con  enzimas 
celulares  muy  importantes  o  con 
el  ADN,  y  evita  que  éstos  reaEcen 
sus  fundones  nor  ma  les.  Como 
resultado,  el  insecto  muere. 
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MECANISMO  8-9 


Epoxidación  de  alquenos 


Los  peroxidcidos  epoxidan  alquenos  en  un  proceso  (concertado)  de  un  paso. 
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alqueno  peroxidcido  eslado  de  transición 

EiEMPLO:  epoxidación  de  propeno  con  ad  do  peroxiacético. 
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Oomo  la  epoxidación  ocurre  en  un  paso,  no  hay  oportunidad  de  que  la  molécula  del  alqueno 
gire  y  cambie  su  geometria  cis  o  trans.  El  epóxido  netiene  cualquier  estereoquimica  que  esté 
presente  en  el  alqueno. 

Los  siguientes  ejemplos  utilizan  dcido /n-cloroperoxibenzoico  (MCPBA),  un  reactivo  epo- 
xidante  comün,  para  convertir  alquenos  en  epóxidos  que  tienen  la  misma  estereoquimica  cis 
o  trans.  El  MCPBA  se  utiliza  por  sus  buenas  propiedades  de  solubilidad:  el  peroxidcido  se 
disuelve,  y  luego  el  dcido  obtenido  precipita  fuera  de  la  disolución. 
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PROBLÉMA  8-29 

Prediga  los  productos,  incluida  la  estereoquimica  cuando  sea  adecuado,  de  las  epoxidaciones  de  los 
siguientes  alcanos  con  dcido  m-cloroperoxibenzoico. 

(a)  cis- hex-2-eno  (b)  tran.s-hex-2-eno 

(c)  cij-ciclodeceno  (d)  fra/u- ciclodeceno 
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La  mayoria  de  los  epóxidos  son  aislados  con  facilidad  como  productos  estables  si  la  disolución 
no  es  demasiado  dcida.  Sin  embargo,  cualquier  ócido  moderadamente  fuerte  protona  al  epóxi¬ 
do.  El  agua  ataca  al  epóxido  protonado,  abrc  el  anillo  y  forma  un  1 ,2-diol,  llamado  glkol. 


MECANISMO  8-10 


Apertura  de  epóxidos  catalizada  por  acido 


8-13 


Apertura  de 
epóxidos  catalizada 
por  acido 


El  paso  cruciales  un  ataque  del  disolvente  a  la  parte  posteriordel  epóxido  protonado. 


Paso  1:  la  protonación  del  epóxido  lo  prepara  para  un  ataque  nucleofilico. 


H 


epóxido  epóxido  protonado 


Paso  2:  el  ataque  del  disolvente  (agua)  por  la  parte  posterior,  abre  el  anillo. 
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Paso  3:  la  desprotonación  genera  el  producto  diol. 
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EJEMPLO:  hidrólisis  del  óxido  de  propileno  (epoxipropano)  catalizada  por  un 
acido. 

Paso  1:  protonación  del  epóxido. 
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H— C  — C  — CH3 

i  i 
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epoxipropano 
(óxido  de  propileno) 
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El  cuerpo  oxida  a  los  alquenos 
present  es  en  los  medicamentos 
y  otras  sust  and  as  en  epóxidos, 
los  cuales  después  son  hidrotizados 
en  dioles  mediante  una  enzima 
epóxido  hidrolasa.  Los  epóxidos 
mós  reactivos  se  convierten  r4pido 
en  dioles  solubles  en  agua  y  se 
eliminan  a  través  de  la  orina. 

Las  enzimas  epóxido  hidrolasas 
se  utilizan  a  vee  es  en  la  sfntesis 
orgónica  para  produdr  dioles 
quirales. 


(Continuo) 
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Pasos  2  y  3:  ataque  del  agua  por  la  parte  posterior,  y  después  la  desprotonadón  del  pnoducto. 
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propano-l,2-diol 

(propilenglicol) 


Debido  a  que  la  formación  del  glicol  involucra  un  ataque  por  la  parte  posterior  del  epóxido  pro¬ 
tonado,  el  resultado  es  una  orientación  anti  de  los  gmpos  hidroxilo  sobre  el  enlace  doble.  Por 
ejemplo,  cuando  el  1  ,2-epoxiciclopentano  (“óxido  de  ciclopenteno”)  es  tratado  con  un  écido 
mineral  (inorgénico)  diluido,  el  pnoducto  es  fra/w-ciclopentano-l  ,2-diol  puno. 


H 


(los  dos  enantiómeros) 


PROBLEMA  8-30 


(a)  Proponga  un  mecanismo  para  Ia  conversión  de  cis-hex-3-eno  en  el  epóxido  (3  /t-epoxihexano) , 
y  la  reacción  de  apertura  del  anillo  para  formar  el  glicol, hexano- 3,- 4-diol.  En  su  mecanismo 
ponga  especial  atención  a  la  estereoquimica  de  los  intermediarios  y  de  los  productos. 

(b)  Repita  el  inciso  (a)  con  fra/u-hex-3-eno.  Compare  los  productos  obtenidos  a  partir  del  cis-  y 
fra/is-hex-3-eno.  ^Esta  secuencia  de  reacción  es  estereoespeclfica? 


Los  neactivos  de  epoxidación  pueden  elegirse  para  favorecer  al  epóxido  o  al  glicol.  El 
écido  penoxiacético  se  utiliza  en  disoluciones  acuosas  demasiado  écidas.  La  disolución  2cida 
protona  al  epóxido  y  lo  convierte  en  glicol.  Los  écidos  peroxibenzoicos  son  écidos  débiles  que 
pueden  utilizarse  con  disolventes  no  nucleofilicos  como  el  tetracloniro  de  carbono.  El  écido 
m-clonoperoxibenzoico  en  CCI4  generalmente  produce  buenos  rendimientos  de  epóxidos.  La 
figura  8-8  compara  los  usos  de  estos  reactivos. 


PROBLEMA  8-31 


El  monoperoxiftalato  de  magnesio  (MMPP)  epoxida  los  alquenos  de  manera  muy  similar  al  MCPBA. 
Sin  embargo,  el  MMPP  es  més  estable  y  més  seguro  para  utilizarlo  a  gran  escala  y  en  reacciones  indus- 
triales.  Proponga  un  mecanismo  para  la  reacción  de  fra/u-2-metilhept-3-eno  con  MMPP,y  prediga  la  es- 
tructura  de  los  productos. 
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O  H 
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Mon  ope  roxifta  lat  o  de  magnesio , 
MMPP 


PROBLEMA  8-32 

Prediga  los  productos  principales  de  las  siguientes  reacciones. 

(a)  cu-hex-2-eno  +  MCPBA  en  cloroformo 

(b)  /ra/w-hex-3-eno  +  icido  peroxiacético  (CH3CD3H)  en  agua 

(c)  1-metilciclohexeno  +  MMPP  en  etanol 

(d)  frwu-ciclodeceno  +  icido  peroxiacético  en  agua  icida 

(e)  c«-ciclodeceno  +  MCPBA  en  CH2C12,  y  luego  en  icido  acuoso  diluido 


PROBLEMA  8-33 

Cuando  se  hace  reaccionar  1  ,2-epoxiciclohexano  (óxido  de  ciclohexeno)  con  HG  anhidro  en  metanol, 
el  producto  principal  es  fnms-2'inetoxiciclohexanol.  Proponga  un  mecanismo  que  explique  la  forma- 
ción  de  este  producto. 
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■  FIGURA  8-8 

Reactivos  para  la  epoxidación.  El  icido 
peroxiacético  se  utiliza  en  disoluciones 
acuosas  demasiado  icidas.  Los  alque- 
nos  son  epoxidados  y  luego  se  abren 
para  formar  glicoles  en  un  solo  paso. 
Los  peroxiicidos  poe  o  icidos,  como 
d  icido  peroxibenzoico,  pueden 
uülizarse  en  disoluciones  no  acuosas 
para  generar  buenos  rendimientos 
de  epóxidos. 
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8-14 


Hidroxilación  sin 
de  alquenos 


Para  convertir  un  alqueno  en  un  glicol  se  necesita  la  adición  de  un  gmpo  hidroxilo  a  cada  ex- 
tremo  del  enlace  doble.  A  esta  adición  se  le  conoce  como  hidroxilación  (o  dihidroxilación)  del 
enlace  doble.  Hemos  visto  que  la  epoxidación  de  un  alqueno,  seguido  de  la  hidrólisis  écida, 
produce  la  hidroxilación  anti  del  enlace  doble.  También  hay  reactivos  disponibles  para  la 
hidroxilación  de  alquenos  con  estereoqufmica  syn.  Los  dos  reactivos  més  comunes  para  este 
efecto  son  el  tetraóxido  de  osmio  y  el  permanganato  de  potasio. 
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+  oso4  +  h2Oj 


(O  KMn04,  'OH) 


OH  OH 


adición  sin 


8-1 4 A  Hidroxilación  con  tetraóxido  de  osmio 

El  tetraóxido  de  osmio  (Os04,  algunas  veces  llamado  écido  ósmico)  reacciona  con  alquenos 
en  un  paso  concertado  para  formar  un  éster  osmiato  ciclico.  Los  agentes  oxidantes  como  el 
peróxido  de  hidrógeno  (H2Q2)  o  los  óxidos  de  aminas  terciarias  (R3N+ — O-)  se  utilizan  para 
hidrolizar  el  éster  osmiato  y  reoxidar  el  osmio  a  tetraóxido  de  osmio.  El  catalizador  de  tetra¬ 
óxido  de  osmio  regenerado  continüa  la  hidroxilación  de  més  moléculas  del  alqueno. 
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Debido  a  que  los  dos  enlaces  carbono-oxigeno  se  forman  de  manera  simulténea  con  el  éster 
osmiato  ciclico,  los  étomos  de  oxigeno  se  adicionan  a  la  misma  cara  del  enlace  doble;  es  decir, 
se  adicionan  con  estereoquimica  sin .  Las  siguientes  reacciones  muestran  el  uso  de  0s04  y 
H2O2  para  la  hidroxilación  sin  de  alquenos. 
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8-14B  Hidroxilación  con  permanganato 

El  tetraóxido  de  osmio  es  cara,  muy  tóxico  y  volétil.  Una  disolución  diluida  y  fria  de  perrnan- 
ganato  de  potasio  (KMn04)  también  hidnoxila  alquenos  con  la  estereoquimica  sin ,  con  rendi- 
mientos  ligeramente  reducidos  en  la  mayoria  de  los  casos.  Al  igual  que  el  tetraóxido  de  osmio, 
el  permanganato  se  adiciona  al  enlace  doble  del  alqueno  para  formar  un  éster  ciclico:  en  este 
caso,  un  éster  manganato.  La  disolución  bésica  hidroliza  el  éster  manganato,  libera  el  glicol  y 
produce  un  precipitado  café  de  dióxido  de  manganeso,  MnC>2. 


formación  concertada  del  éster  manganato 

Ademés  de  su  valor  sintético,  la  oxidación  de  alquenos  con  permanganato  sirve  como  una 
prueba  qufmica  sencilla  para  detectar  la  presentia  de  un  alqueno.  Cuando  se  adiciona  un  al¬ 
queno  a  una  disolución  acuosa  clara  de  color  purpura  oscuro  de  permanganato  de  potasio,  la 
disolución  pierde  su  color  purpura,  y  se  vuelve  turbia  y  opaca  del  color  café  oscuro  del  MnC^. 
(Aunque  hay  otros  grupos  funcionales  que  decoloran  al  permanganato,  pocos  lo  hacen  tan  ré- 
pido  como  los  alquenos). 

8-14C  Elección  de  un  reactivo 

Para  hidroxilar  un  alqueno  con  la  estereoquimica  sin,  £cuél  es  el  mejor  reactivo:  tetraóxido  de 
osmio  o  permanganato  de  potasio?  El  tetraóxido  de  osmio  proporciona  mejores  rendimientos, 
pero  el  permanganato  es  més  barato  y  su  uso  es  mis  seguro.  La  respuesta  depende  de  las  cir- 
cunstancias. 

Si  contamos  con  2  mg  de  un  compuesto  como  materia  prima  y  tenemos  una  sintesis  difï- 
cil  con  15  pasos  por  delante,entonces  utilizamos  tetraóxido  de  osmio.  Un  mejor  rendimiento  es 
crucial,  ya  que  la  materia  prima  es  valiosa  y  cara,  y  se  necesita  poco  écido  ósmico.  Si  la  hidroxi¬ 
lación  es  el  primer  paso  de  una  sintesis  que  involucra  5  kg  de  materia  prima,  entonces  utiliza¬ 
mos  permanganato  de  potasio.  El  costo  de  comprar  suficiente  tetraóxido  de  osmio  resultaria 
prohibitivo,  y  manejarunagran  cantidad  de  un  reactivo  tóxico  y  volétil  seria  inconveniente.  En 
grandes  escalas,  podemos  aceptar  el  bajo  rendimiento  de  la  oxidación  con  permanganato. 


PROBLEMA  8-34 


Prediga  los  productos  principales  de  las  siguientes  reacciones;  incluya  la  estereoqufmica. 

(a)  ciclohexeno  +  KM nC^/H^  (fria, diluida) 

(b)  ciclohexeno  +  écido  peroxiacético  en  agua 

(c)  ci j-pent- 2- eno  +  OSO4/H2O2 

(d)  c/j-pent-2-eno  +  écido  peroxiacético  en  agua 

(e)  trflm-pent-2-eno  +  OSO4/H2O2 

(f)  frfl«j-pent-2-eno  +  écido  peroxiacético  en  agua 


PROBLEMA  8-35 


Muestre  cómo  llevarfa  a  cabo  las  siguientes  conversiones. 

(a)  cjj-hex-3-eno  a  m^r>hexano-3 ,4-diol 

(b)  cij-hex-3-eno  a  (d/>hexano-3,4-diol 

(c)  fraru-hex-3-eno  a  m^5CHhexano-3 ,4-diol 

(d)  rranj-hex-3-eno  a  (d/>hexano-3 ,4-diol 
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8-15 


8-1 5A 


Ruptura  con  permanganato 


Ruptura  oxidativa 
de  alquenos 


En  una  hidroxilación  con  permanganato  de  potasio,  si  la  disolución  esti  caliente,  es  icida  o 
esti  muy  concentrada,  puede  ocurrir  la  ruptura  oxidativa  del  glicol.  En  efecto,  el  enlace  doble 
se  rompe  en  dos  gmpos  carbonilo.  Los  productos  son,  al  inicio,  cetonas  y  aldehidos,  pero  los 
aldehidos  se  oxidan  y  forman  écidos  carboxilicos  bajo  estas  fuertes  condiciones  oxidantes.  Si  la 
molécula  contiene  un  grupo  terminal  =CH2,  ese  grupo  se  oxida  por  completo  hasta  formar 
C02y  agua. 
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8-15B  Ozonólisis 

Al  igual  que  el  permanganato,  el  ozono  rompe  los  enlaces  dobles  para  formar  cetonas  y  aldehi¬ 
dos.  Sin  embargo,  la  ozonólisis  es  moderada  y  tanto  las  cetonas  como  los  aldehidos  pueden  re- 
cuperarse  sin  experimentar  una  oxidación  posterior. 
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El  ozono  irrita  mucho  los  pulmones; 
ocasiona  tos,  dolor  de  garganta  y 
ca  ns  and  o .  Tambión  puede  aumentar 
la  sensibilidad  de  las  personas  ante 
alergónicos.  El  mecanismo  puede 
involucrar  la  oxidadón  de  los  en¬ 
laces  dobles  de  los  éddos  grasos 
que  constituyen  los  surfactantes  y 
las  membranas  de  las  cólulas  que 
recubren  las  vlas  bronquiales  y 
los  pulmones. 


B  ozono  (O3)  es  una  forma  de  oxigeno  de  alta  energia  que  se  produce  cuando  la  luz  ultra- 
violeta  o  una  descarga  eléctrica  pasa  a  través  del  oxigeno  gaseoso.  La  luz  ultravioleta  del 
sol  convierte  en  ozono  al  oxigeno  de  la  atmósfera  superior.  Esta  “capa  de  ozono”  protégé  a  la 
Tierrade  una  parte  de  la  radiación  ultravioleta  de  alta  energia,  que  de  otro  modo  recibina. 

\02  +  142  kJ  (34  kcal)  - »  O3 

El  ozono  tiene  142  kj/mol  de  energia  en  exceso  con  respecto  al  oxigeno,  y  es  mucho  mis  reac- 
tivo.  Una  estructura  de  Lewis  del  ozono  muestra  que  el  itomo  de  oxigeno  central  tiene  una 
carga  positiva,  y  que  cada  uno  de  los  Stomos  de  oxigeno  extemos  tiene  la  mitad  de  una  carga 
negativa. 


Oj  =  [TÖ—  0=0: 


:0=q— Ql] 
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EI  ozono  reacciona  con  un  alqueno  para  formar  un  compuesto  cfclico  llamado  ozónido 
primario  o  molozónido  (porque  se  ha  adicionado  1  mol  de  ozono).  El  molozónido  tiene  dos 
uniones  peroxi  ( — O — O — ),  por  lo  que  es  muy  inestable.  Éste  se  reordena  répidamente,  in- 
cluso  a  bajas  temperaturas,  para  formar  un  ozónido. 


molozónido 
(ozónido  primario) 


\/ 

/  -.9 


:o : 


\'0. 

c  • 


ozónido 


Los  ozónidos  no  son  muy  estables  y  rara  vez  son  aislados.  En  Ia  mayoria  de  los  casos  son  re- 
ducidos  de  inmediato  por  un  agente  neductor  moderado  como  el  zinc  o  (més  recientemente) 
el  sulfuro  de  dimetilo.  Los  productos  de  esta  reducción  son  cetonas  y  aldehidos. 


R 

R 


.O. 

\  /  \  / 
c  c 
/  V  /  \ 

0—0 


R' 


H 


ozónido 


CH3— S— CHj 
sulfuro  de  dimetilo 


R  R' 

\  / 

C— O  +  O =c 

/  \ 


cetonas,  aldehfdos 


O 

II 

+  CH3  S  CH3 
sulfóxido  de  diiretilo 
(DMSO) 


Rx  _  /R'  <„0, 

/C  C\  (2)  (CHj)2S 

R  H 


R  R' 

\ 

C=0  0=0^  +  (CH3)jS=0 

R  H 


Las  siguientes  reacciones  muestran  los  productos  obtenidos  de  la  ozonólisis  de  algunos 
alquenos  representativos.  Observe  cómo  se  utilizan  (1)  y  (2)  con  una  sola  flecha  de  reacción 
para  indicar  los  pasos  de  una  secuencia  de  dos. 


Uno  de  los  usos  més  comunes  de  la  ozonólisis  es  para  determinar  la  posición  de  enlaces 
dobles  en  los  alquenos.  Por  ejemplo,  si  no  estuviéramos  seguros  de  la  posición  del  gmpo  med¬ 
io  en  un  metilciclopenteno,  los  productos  de  la  ozonólisis-reducción  confirmarfan  la  estmctura 
del  alqueno  original. 
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para  resolver 
Consejo  problemas 

Para  prededr  los  productos 
de  la  ozonóBsis  de  un  alqueno, 
borre  el  enlace  doble  y  agregue 
dos  Stamos  de  oxigeno  en 
forma  de  grupos  carbonilo 
(C=Q  donde  estaba  el 
enlace  doble. 


PROBLEMA  RESUELTO  8-7 

La  ozonólisis-reducción  de  un  alqueno  desconocido  forma  una  mezcla  equimolar  de  ciclohexanocar- 
baldehfdo  y  butan-2-ona.  Determine  la  estructura  del  alqueno  original. 

O 

CH?— C— CH?— CH, 

ciclohexanocarbaldehido  butan-2-ona 


SOLUCIÓN 

Podemos  reconstruir  el  alqueno  si  quitamos  los  dos  ótomos  de  oxigeno  de  los  grupos  carbonilo  (0=0) 
y  conectamos  oon  un  doble  enlace  a  los  ótomos  de  carbono  restantes.  Sin  embargo,  queda  una  duda: 
el  alqueno  original  podria  ser  cualquierade  los  dos  isómeros  geométricos  posibles. 


O  O 
I 


/H,CH3 


4- 


proviene  de 


o 


/ 


,CHi 


C", 

CH, 


elimine  étomos  de  oxigeno 
y  reconecte  el  enlaoe  doble 


El  ozono  es  un  agente  fuerte mente 
oxidante  que  puede  utilizarse  en 
lugar  de  cloro  para  desinfectar  el 
agua  de  las  pisdnas.  El  ozono  oxida 
materia  orginica,  y  destruye  bac- 
terias  y  algas.  Tambión  se  utiliza 
en  vez  del  cloro,  ya  que  puede 
generarse  en  el  lugar  (en  vez  de 
almacenar  y  utilizar  productos 
qutmicos  tóxicos  como  el  cloro 
gaseoso  o  hipoclorlto  de  sodio), 
y  porque  no  produce  tantos 
subproductos  daninos. 


PROBLEMA  8-36 

Muestre  las  estructuras  de  los  alquenos  que  generarian  los  siguientes  productos,  a  partir  de  una  ozonóli 
sis-reducción. 


O  O 

II  II 

(a)  CHj — C — CH, — CHj — CH, — C — CHj — CH, 


dclohexanona 


O 

II 

CH3— CH,  — CH2  — c— H 


O 

II 

(c)  CH, — CH: — C — CH^ — CH, — CHt, — CH, 


O 

II 

y  CH, — CH, — C — H 


8-1 5C  Comparación  de  la  ruptura  con  permanganato  y  ozonólisis 

Tanto  el  permanganato  como  la  ozonólisis  rompen  el  enlace  doble  carbono-carbono  y  lo  sus- 
tituyen  con  grupos  carbonilo  (0=0).  En  la  ruptura  con  permanganato,  todos  los  productos 
aldehidos  se  oxidan  después  para  formar  dcidos  carboxflicos.  En  el  procedimiento  ozonólisis- 
reducción,  los  productos  aldehido  se  generan  en  el  paso  de  reducción  con  sulfuro  de  dimedlo 
(y  no  en  la  presentia  de  ozono),  por  lo  que  no  pueden  oxidarse. 
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PROBLEMA  8-37 


Prediga  los  productos  principales  de  las  siguientes  reacciones. 

(a)  (£>3-metiloct-3-eno  +  ozono,  luego  (CH3>2S 

(b)  (Z>3-metiloct-3-eno  4-  KMn04conoentrado,caliente 


(C) 


+ 


03,  luego  (CH^S 


(d)  i-etilciclohepteno  +  ozono,  luego  (CH3)2S 

(e)  I-etilciclohepteno  +  KMn04  concentrado,  caJiente 

(f)  1-etilciclohepteno  +  KMn04  diluido,frio 


para  resolvar 
Consej  O  p  roblemas 

EJ  tetraóxido  deosmio,  el 
KMn04,frfo  y  diluido,  y  la 
epoxidadón  oxidan  el  enlace  pi 
de  un  alqueno,  pero  dejan  el 
enlace  sigma  intacte.  El  ozono  y 
el  KMn04  calientey  concen* 
trado  rompen  el  enlace  doble 
por  complet  o  para  formar 
compuestos  carboniGcos. 


Un  polimero  es  una  molécula  grande  formada  por  muchas  unidades  repetidas  més  pequenas 
(monómeros)  enlazadas  entre  si.  Los  alquenos  funcionan  como  monómeros  para  algunos  de 
los  polimeros  més  comunes,  como  el  polietileno,  polipropileno,  poliestireno,  policloruro  de  vi- 
nilo  y  muchos  otros.  Los  alquenos  por  lo  general  experimentan  polimerización  por  adición,  la 
fépida  adición  de  una  molécula  a  la  vez  a  una  cadena  de  polimero  cneciente.  Generalmente,  hay 
un  intermediario  rcactivo  (cadón,  anión  o  radical)  en  el  extremo  creciente  de  la  cadena;  por  esta 
razón,  los  polimeros  de  adición  también  se  conocen  como  polimeros  de  cadena  creciente. 

Muchos  alquenos  experimentan  polimerización  por  adición  bajo  las  condiciones  correctas. 
El  mecanismo  de  cadena  creciente  involucra  la  adición  del  extremo  reactivo  de  la  cadena  en  creci- 
nrriento,  enlace  doble  del  monómero  del  alqueno.  Deacuerdo  con  laestructuradel  monomero,  los 
intermediarios  reactivos  pueden  ser  carbocadones,  radicales  libreso  carbaniones. 


8-16 


Polimerización  de 
alquenos 


8-1 6A  Polimerización  catiónica 

Los  alquenos  que  forman  carbocadones  con  facilidad  son  buenos  candidatos  para  la  polime- 
rización  catiónica,  la  cual  es  sólo  otro  ejemplo  de  adición  electrofïlica  a  un  alqueno.  Considere 
lo  que  ocurre  cuando  el  isobutileno  puro  es  tratado  con  una  traza  de  écido  sulfurico  concentrado. 
La  protonación  del  alqueno  forma  un  carbocadón.  Si  esté  disponible  una  gran  concentración  de 
isobudleno,  otra  molécula  del  alqueno  puede  reaccionar  como  el  nucleófilo  y  atacar  al  carbo- 
catión  para  formar  el  dfmero  (dos  monómeros  unidos)  y  formar  otro  carbocadón.  Si  las  condi¬ 
ciones  son  correctas,  el  extremo  catiónico  cneciente  de  la  cadena  seguiré  adicionando  més 
moléculas  del  monómero.  El  polimero  del  isobutileno  es  poliisobutileno ,  uno  de  los  constitu- 
yentes  del  hule  o  caucho  de  butilo  que  se  utiliza  en  tuberias  recubiertas  y  otros  productos  de 
hule  sintético. 
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Protonación 


h2so4  +  H2C=C 


/ 

\ 


Ataque  por  la  segunda  molécula  de  isobutileno 


CH, 


CH, 

isobutileno 


CH,~C* 


CH, 

CH. 

CH, 

l  ' 

"\  / 
H,C=C^ 

CH, 

1 

-U 

X 

U 

t 

CH. 

CH, 

CH, 

CH, 


dfmero 


Ataque  por  una  te  ree  ra  molécula  para  formar  un  tnmero 


CH, 

I 

CH,— C— CH,— C  + 


CH, 


dfmero 


\ 


H,C=C 


CH, 


/ 

\ 


CH, 


CH, 

te  roer  monómero 


CH. 

1  > 

CH. 

1  J 

CH. 

/  ' 

— c  — CH. 

s 

1 

U 

1 

— C+ 

* 

\ 

CH. 

• 

CH, 

CH, 

polfmero 


trfmero 


La  pérdida  de  un  protón  es  la  neacción  secundaria  més  oomün  que  finaliza  el  crecimiento  de  la 
cadena. 


HSOj  N 

CH,  CH,  H-^ 

CH,—  C— CH,  C— C— C  + 

I  \ 

CH,  CH,  H 


CH, 


CH, 


CH, 


-H-* 


CH,  CH, 

I  /- 

CH,— C— CH,-  C— CH=C 

I  \ 

CH,  CH,  CH3 


El  trifluororo  de  boro  (BF3)es  un  catalizador  excelente  para  la  polimerización  catiónica, 
ya  que  no  deja  un  buen  nucleófilo  que  pueda  atacar  un  carbocatión  intermediario  y  finalice  la 
polimerización.  El  trifluonjro  de  boro  es  deficiënte  en  densidad  electrónica  y  un  icido  de  Lewis 
fuerte.  Generalmente  contiene  una  traza  de  agua  que  actüa  como  otro  catalizador,  adicionin- 
dose  al  BF3  y  luego  protonando  el  monómero.  La  protonación  ocume  en  el  extremo  menos 
sustituido  del  enlace  doble  del  alqueno  para  formar  el  carbocatión  més  estable.  Cada  molécula 
extra  de  monómero  se  adiciona  con  la  misma  orientación,  y  siemprc  forma  el  carbocatión  mis 
estable.  La  siguiente  neacción  muestra  la  polimerización  del  estireno  (vinilbenceno),  con  BF3 
como  catalizador. 


H  H  H 

+  /  \  / 

*“?*-*?_  _ycTc\ 


I  / 

F — B~0: 


H 


HHy  Ph 

estireno 


H  H 

1  < 

+ 

H 


Primer  paso  de  alargamiento  de  la  cadena 


CH,  C^* 


H 


H,C=C 


Ph 


/ 

\ 


H 


Ph 


H 

i  / 

CH,— C— CH,— C 

*  I 

Ph 


H 


Ph 


Ph 


Después  de  muchos  pasos  la  polimerización  continua 


H 


®— CH,— CH  CH,  C 


\ 


HjC^C 


\ 


Ph 


Ph 


/ 

\ 


H 


Ph 


(g) —  —  cadena  creciente  del  poiïmero 


H 


(g) — CH2 — CH — CHj — CH — CHj — C^ 

Ph  Ph 


Ph 
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La  forma  mis  probable  de  que  fïnalice  esta  polimerización  catalizada  por  BF3  es  la  pérdida 
de  un  protón  proveniente  del  carbocatión  al  extremo  de  la  cadena.  Esta  reacción  secundaria  fi- 
naliza  una  cadena,  pero  también  protona  o  tra  molécula  de  estineno  e  inicia  una  nueva  cadena. 


Terminación  de  una  cadena  de  polimero 


^  K  / 

CR,— CH— C— C+ 

I  I  \ 

Ph  H 


H 


+  i 


Ph 


/ 

'\ 


H 


Ph 


H  H  h 

„  /  (  / 
(£>-CH, — CH — CH=C  +  H,C— C* 

2  I  \  2  \ 

Ph  Ph 

poliestireno  inicia  otra  cadena 


El  producto  de  esta  polimerización  es  poliestireno:  un  plistico  claro  y  frigiJ  que  se  utiliza 
con  frecuencia  en  lentes  baratos,  recipientes  transparentes  y  aislamiento  con  espuma  de  polies¬ 
tireno.  El  poliestireno  es  también  el  principal  componente  de  las  cuentas  de  resina  que  se  uti- 
lizan  para  fabricar  protemas  sintéticas.  (Vea  la  sección  24-11). 


PROBLEMA  8-38 

(a)  Proponga  un  mecanismo  para  la  siguiente  reacción. 

2(CH3)20=CH — CH3  +  cat.  H+ - »2^14,4-tetrametilhex-2-eno 

(b)  Muestre  los  tres  primeros  pasos  (basta  llegar  al  tetrimero)  de  la  polimerización  de  propileno 
catalizada  con  BF3  para  formar  polipropileno. 


PROBLEMA  8-39 

Cuando  se  deshidrata  al  ciclohexanol  para  formar  ciclohexeno,  se  forma  una  sustancia  verde  y  pegajosa 
en  el  fondo  del  matraz.  Sugiera  qué  residuo  podrfa  ser  és  te  y  proponga  un  mecanismo  para  su  formación 
(hasta  llegar  al  dlmero). 


8-l6B  Polimerización  por  radicales  libres 

Muchos  alquenos  experimentan  polimerización  por  radicales  libres  cuando  son  calentados 
con  iniciadores  de  radicales.  Por  ejemplo,  el  estireno  se  polimeriza  para  formar  poliestireno 
cuando  se  calienta  a  100  °C  con  un  iniciador  peróxido.  Un  radical  se  adiciona  al  estireno  para 
formar  un  radical  estabilizado  por  resonancia,  el  cual  posteriormente  ataca  a  otra  molécula  de 
estireno  para  generar  un  radical  alargado. 


Paso  de  iniciación 


ROOR 


calor 


2RO* 


Paso  de  propagación 


RO — C — C — C — C 

i  i 

H  H  H 

cadena  en  crecimiento 


H 
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Cada  paso  de  propagación  anade  otra  molécula  de  estireno  al  extremo  del  radical  de  la  ca- 
dena  en  crecimiento.  Esta  adición  siempre  ocurre  con  la  orientación  que  genera  otro  radical 
bencflico  (cenca  de  un  anillo  de  benceno)  estabilizado  por  resonancia. 


Paso  de  propagación 


ca  de  na  en  crecimiento  estireno 


se  adicionan  muchas  m és 
moléculas  de  estireno 
->  - >  - >  - > 


cadena  alargada 


n  =  entre  100  y  10,000 


El  crecimiento  de  la  cadena  puede  continuar  con  la  adición  de  varios  cientos  o  varios  miles  de 
unidades  de  estireno.  Al  final,  la  reacción  en  cadena  se  detiene,  ya  sea  por  el  acoplamiento 
de  dos  cadenas  o  por  la  reacción  con  una  impureza  (como  el  oxigeno),  o  simplemente  porque 
se  ha  agotado  el  monómero. 

PROBLEMA  8-40 

Muestre  el  intermediario  que  resultarfa  si  se  afladiera  la  cadena  en  crecimiento  al  otro  extremo  del  en- 
lace  doble  del  estireno.  Explique  por  qué  el  pollmero  final  tiene  gnipos  fenilo  sustituidos  en  étomos 
de  carbono  altemados,  en  lugar  de  tenerlos  aleatoriamente  distribuidos. 


El  etileno  también  se  polimeriza  mediante  la  poli merización  por  radicales  libres  de  la  ca¬ 
dena  en  crecimiento.  En  el  caso  del  etileno,  los  radicales  libres  intermediarios  son  menos  esta¬ 
bles,  por  lo  que  se  necesitan  condiciones  de  reacción  mis  fuertes.  El  etileno  comünmente  se 
polimeriza  mediante  iniciadores  de  radicales  libres  a  presiones  de  aproximadamente  3000  atm 
y  temperaturas  de  alrededor  de  200  °C.  El  producto,  conocido  como  polietiieno  de  baja  densi- 
dad ,  es  el  material  que  se  usa  en  las  bolsas  de  polietiieno. 


PROBLEMA  8-41 


Proponga  un  mecanismo  para  la  reacción  de  las  tres  primeras  unidades  de  etileno,  du  rante  la  poli  meriza¬ 
ción  de  etileno  en  presencia  de  un  peróxido. 


n  HtC=CH2 
etileno 


ROOR 
alta  presión 


c— c 

I  I 

H  H 


polietiieno 


8-1 6C  Polimerización  aniónica 

Al  igual  que  la  polimerización  catiónica,  la  polimerización  aniónica  depende  de  la  presencia 
de  un  grupo  estabilizador.  Para  estabilizar  aniones,  el  enlace  doble  debe  tener  un  grupo  fuerte 
que  pueda  atraer  densidad  electrónica,  como  el  grupo  carbonilo,  el  grupo  ciano  o  un  grupo 
nitro.  El  o^ianoacrilato  de  metilo  contiene  dos  gnipos  poderosos  que  atraen  densidad  elec¬ 
trónica  y  experimenta  adiciones  nucleoffiicas  con  mucha  facilidad.  Si  este  monómero  liquido 
se  dispersa  en  una  pelicula  delgada  entre  dos  superficies,  las  trazas  de  impurezas  bósicas  (óxi- 
dos  metélicos,etcétera)  pueden  catalizar  su  rópida  polimerización.  El  polimero  solidificado  une 
las  dos  superficies.  Los  quimicos  que  por  primera  vez  produjeron  este  monómero,  notaron  la 
facilidad  con  que  se  polimeriza  y  se  dieron  cuenta  que  podia  servir  como  pegamento  de  secado 
ripido.  El  OE-cianoacrilato  de  metilo  se  vende  comercialmente  como  Super  Glue<S)  (Superpega- 
mento). 
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Paso  de  iniciación 


H 


H„. 

H 


T,c 


^COOCH3 

''CN 


traza  de  base 


Super  Glue 


H 


HO  —  C— C 

I 

H 


.COOCH, 


au  ion  altamente  estabilizado 


Paso  de  alargamiento  de  la  cadena 

COOCR, 


H 

H 

H 

H  OOOCH, 

|  COOCHj  H.  ,  CO  OCH, 

1 

COOCH, 

1  1 

-_c — Ci*v^  +_--:c— c  — ►  — - 

CN H  '  CN 

-c— c — c— cr  — ► 

1  1  ï  'CN 

-c— c - 

1  1 

H 

H  CN  H 

H  CN 

cadena  en  crecimiento  monómero  cadena  alargada  polfmero 


PROBLEMA  8-42 

Dibuje  un  mecanismo  para  la  polimerización  de  a-metacrilato  de  metilo,catalizada  con  una  base,  para 
formar el  polfmero  Plexiglas®. 


H.  .COOCH3 


H  CH3 

üf-metacrilato  de  metilo 


El  enlace  doble  es  el  enlace  mis  fuerte  de  un  alqueno,  aunque  también  es  el  mis  reactivo. 
Imagine  qué  ütil  serfa  si  pudiéramos  nomper  moléculas  en  sus  enlaces  dobles  y  vol  ver  a  unir- 
las  como  queramos.  Ése  es  el  objetivo  de  la  metitesis  de  olefmas.  Podemos  pensar  en  un 
alqueno  como  dos  grupos  alquilideno  (=CHR)  unidos  por  el  enlace  doble,  y  dividirio  mental - 
mente  como  si  tan  sólo  dividiéramos  la  molécula  como  cuando  vamos  a  nombraria  E  o  Z  (sec- 
ción  7-5B).  La  metitesis  de  olefmas  es  cualquier  reacción  que  cambie  e  intercambie  estos 
grupos  alquilideno.  La  palabra  metótesis  proviene  de  las  palabras  griegas  meta  (cambio)  y 
thesis  (posición),  lo  que  significa  que  los  grupos  alquilideno  cambian  sus  posiciones  en  los 
productos.  La  figura  8-9  muestra  el  cambio  de  grupos  alquilideno  que  ocurre  durante  la  me¬ 
titesis  de  olefinas. 
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se  divide  en  dos 
grupos  alquilideno 


H 


H 


+ 


B 

/ 

H 


B 

/ 


catalizador 

-  .  2 


B 


H 


\ 

/( 


C=C 


H 

/ 

\ 

A 


( cis  +  trans) 


Metitesis  de  olefmas 


■  FIGURA  8-9 

Metitesis  de  olefinas.  Durante  Ia  metitesis,  los  grupos  alquilideno  de  las  olefinas  (reactivos)  cambian 
sustituyentes  y  se  reordenan  para  formar  nuevas  combinaciores  de  alquenos  en  los  productos. 
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CAPfTULO  8 


Reacciones  de  alquenos 


El  Premio  Nobel  de  Quimica  2005  fue  para  Yves  Chauvin  (French  Petroleum  Institute), 
Robert  Gnibbs  (Caltech)  y  Richard  Schrock  (MIT),  por  desamollar  formas  efectivas  para  in- 
ducir  a  los  alquenos  a  experimentar  la  metétesis. 


8-17A  Catalizadores  para  la  metatesis  de  olefinas 

La  primera  vez  que  se  observó  la  metitesis  de  olefinas  fue  en  la  década  de  1950,  y  se  utilizaba 
en  la  industrïa  para  convertir  propileno  en  una  mezcla  de  but-2-eno  y  etileno.  Este  proceso, 
conoddo  como  proceso  de  triolefina  de  Phillips ,  utilizaba  un  catalizador  de  aluminio/molib- 
deno,  cuya  estructura  exacta  se  desconocia. 


2 


H  CH3 

\  /  3 

r=r 
/  \ 

H  H 


catalizador 


CH2\ 

r=r 

/~  ’\ 

H  CH3 


H 

\ 

r  = 

/ 


H 


H 

H 


propileno 


(cis  +  trans)  but-2-eno 


etileno 


Alrededor  de  1990,  Richard  Schrock  desarrolló  catalizadores  vers^tiles  de  molibdeno  y 
tungsteno  para  la  metétesis  de  olefinas,  que  pudieran  tolerar  una  gran  variedad  de  grupos 
funcionales  en  los  fragmentos  alquilideno  de  las  olefinas.  El  catalizador  Schrock,  que  aparece 
en  la  figura  8-1 0a,  existe  ah  o  ra  comercialmente.  Los  catalizadores  Schrock  tienden  a  ser  sen- 
sibles  al  aire  y  a  la  humedad,  lo  cual  limita  su  uso  en  procesos  comerciales. 


■  FIGURA  8-10 

(a)  Uno  de  los  catalizadores  Schrock  del  molibdeno  para  metétesis.  (b)  Uno  de  los  catalizadores 
Grubbs  del  rutenio  para  metótesis. 


En  1992,  Robert  Gnibbs  desarrolló  un  catalizador  de  fosfina  rutenio  (figura  8-  10b)  que 
es  menos  sensible  al  oxigeno  y  a  la  humedad  que  el  catalizador  de  Schrock,  e  incluso  tolera 
rrds  grupos  funcionales  en  los  fragmentos  alquilideno  de  las  olefinas.  Ambos  catalizadores, 
el  de  Schrock  y  el  de  Grubbs,  tienen  un  étomo  metólico  que  tiene  un  enlace  doble  con  el  gnipo 
alquilideno  (=CHR).  Éstos  pueden  representarse  como  [M]=CHR,  donde  la  M  entre  cor- 
chetes  significa  que  el  ótomo  metilico  tiene  otros  ligantes  que  mejoran  su  reactividad. 

La  figura  8-11  muestra  algunos  ejemplos  de  reacciones  utiles  que  son  catalizadas  con  los 
catalizadores  de  Schrock  y  Grubbs.  Un  aspecto  importante  de  es  tas  reacciones  de  metitesis 
es  que  todas  son  reversibles,  por  lo  que  forman  mezclas  del  equilibrio  de  los  reactivos  y  de 
todos  los  productos  posibles,  a  menos  que  se  haga  algo  para  conducir  la  reacción  hacia  los  pro- 
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0 

UH  * 

"xH  jO 

catalizador 

Qh 

JlJ 

+  h2c=ch2 

r\ 

H 

Metétesis  cruzada  (cis  +  trans) 


Metótesis  de  cierre  de  anillo 


norbomeno  poli{norbomeno] 

Polimerización  por  metitesis  de  apertura  de  anillo 


■  FIGURA  8-1 1 

Ejemplos  titiles  de  reacciones  de  metótesis. 


ductos  deseados.  Los  dos  primeros  ejemplos  de  la  fïgura  8-11  utilizan  el  método  mis  comun, 
la  formación  de  etileno  gaseoso.  El  etileno  burbujea  conforme  se  forma  y  lleva  la  reacción  a  tér- 
mino.  La  polimerización  por  metótesis  de  apertura  de  anillo  es  exotérmica  y  naturalmente 
tiende  hacia  los  productos,  ya  que  la  tensión  de  anillo  en  el  norbomeno  biciclico  se  libera  cuan- 
do  el  anillo  se  abre  para  formar  el  polimero. 


8-17B  Mecanismo  de  metatesis  de  olefinas 

Varios  mecanismos  fueron  propuestos  para  explicar  las  neacciones  de  metétesis  catalitica;  sin 
embargo,  el  mecanismo  publicado  por  Yves  Chauvin  en  1971,  se  ha  aceptado  como  correcto. 
Pödemos  imaginar  a  un  alqueno  como  dos  grupos  alquilideno  unidos.  De  forma  similar,  los 
catalizadores  de  Schrock  y  Gmbbs  son  como  un  ótomo  metélico  enlazado  a  un  gmpo  alqui¬ 
lideno. 


El  alqueno 


R1 

\ 


H  R1  >  H 

/  \  s  / 

=C  separecea  C=^C 

\  F  /  ?  \ 

R2  H  ?  R2 


El  catalizador 
se  parece  a 


H 

[M]=C^ 

R2 


Chauvin  propuso  que  el  catalizador  metal -alquilideno  forma  un  anillo  intermediario  de 
cuatro  miembros  con  un  alqueno,  como  muestra  el  mecanismo  8-11.  Luego  el  anillo  se  rompe, 
ya  sea  para  formar  el  alqueno  inicial  y  el  catalizador,  o  para  generar  un  nuevo  alqueno  que  ha 
intercambiado  un  grupo  alquilideno  con  el  catalizador. 

Este  mecanismo  permite  que  los  grupos  alquilideno  intercambien  sustituyentes  en  ambas 
direcciones  con  el  metal  catalitico,  hasta  que  se  alcanza  el  equilibrio  termodinémico.  Como 
vimos  anteriormente,  se  producen  buenos  rendimientos  de  los  productos  si  bay  una  fuerza 
motriz  efectiva  (como  la  formación  de  un  producto  secundario  gaseoso,  o  hay  liberación  de 
tensión  de  anillo)  para  impulsar  el  equilibrio  hacia  los  productos  deseados. 
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MECANISMO  8-11 


Metatesis  de  olefinas 


[M]=C 


[M] 


C 

/  \ 

R'  H 


c 


c 

/  \ 

R2  H 


PROBLEMA  8-43 


Proponga  un  mecanismo  para  el  proceso  de  la  trioleftna,  utilizando  un  alquilideno  metilico  como  cata- 
lizador. 


H\ 

/c=c\ 

H  H 

propileno 


fM]=CHCH3  ch\  /h 

c=c 


/ 


\ 


H  CH3 

(cis  +  trans)  but-2-eno 


H  H 

\  / 

C=C 
/  \ 

H  H 


etileno 


PROBLEMA  8-44 

Muestre  qué  reactivos  serfan  necesarios  para  sintetizar  la  feromona  del  gusano  omnfvoro  enrollador  de 
las  hojas  (OLR) ,  utilizando  la  metitesis  de  olefinas  para  juntar  la  molécula  en  et  enlaoe  doble. 


O 


feromona  OLR  (cis  +  trans) 


ESTRATEGIA  PARA  RESOLVER  PROBLEMAS 
SfNTESISORGANICA 

Los  haluios  de  alquDo  y  los  alquenos  se  forman  ripidamente  a  partir  de 
otros  oompuestos,  y  se  convierten  con  fecilidad  en  otros  grupos  fun- 
d  on  al  es.  Esta  flexibilidad  los  hace  titiles  como  reactivos  e  intenmediarios 
para  la  sfntesis  orginica.  Los  alquenos  son  muy  im portantes  para  sfntesis 
industriales,  ya  que  no  son  caros  y  estin  dispombles  en  grand  es  cantidades 
a  partir  del  craqueo  y  la  deshidrogenación  de  fracciones  del  petróleo. 

La  sfntesis  orgénica  es  la  prep>aración  de  compuestos  deseados  a 
partir  de  materiales  muy  disponibles.  La  sfntesis  es  una  de  las  ireas  mis 
importantes  de  la  qufmica  orginica,  y  casi  cada  capftulo  de  este  libro  in- 
volucra  la  sfntesis  orginica  de  alguna  forma.  Una  sfntesis  puede  ser  una 
reacción  sencilla  de  un  solo  paso,  o  puede  implicar  muchos  pasos  e  in- 
oorporar  una  estrategia  sutil  para  formar  el  esqueleto  correcto  de  car- 
bonos ,  con  todos  los  grupos  funcionales  en  las  posiciones  adecuadas . 


Muchos  de  los  problemas  de  este  libro  son  de  sfntesis.  En  al- 
gun  os  de  ellos,  se  le  pide  que  muestre  cómo  convertir  un  materia  prima 
dada  en  el  producto  deseado.  Hay  respuestas  evidentes  de  un  paso  a  al- 
gunos  de  estos  problemas, pero  otros  pueden  necesitar  varios  pasos  y  es 
probable  que  existan  varias  respuestas  correctas.  Al  resolver  problemas 
de  sfntesis  de  varios  pasos, con  frecuencia  es  dtil  analizar  el  problema  al 
revés:  comience  con  el  producto  deseado  (llamado  ccmpuesto  objetivo) 
y  vea  cómo  puede  cambiario  mentalmente  o  dividirlo  para  formar  las 
materias  primas.  Este  método  a  la  in  versa  para  realizar  sfntesis  se 
conoce  como  anilisis  retrosintético. 

Algunos  problemas  le  permiten  comenzar  con  cualquier  com- 
puesto,  siempre  que  cumpla  ciertas  restricciones.  Por  ejemplo,  es  pro¬ 
bable  que  pueda  utilizar  cualquier  alcohol  que  contenga  no  mis  de 
cuatro  itomos  de  carbon  o.  Puede  utilizar  un  anilisis  retrosintético  para 
dividtr  el  compuesto  objetivo  en  fragmentos  no  mayores  a  cuatro  ito¬ 
mos  de  carbono;  luego  esos  fragmentos  podrfan  formarse  a  partir  de 
los  alooholes  adecuados,mediante  la  qufmica  del  grupo  funcional. 
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Las  siguientes  sugerencias  podrlan  ayudarle  a  resolver  proble- 
mas  de  slntesis: 

1.  No  adivine  una  materia  prima  e  intente  todas  las  reacciones  posibles 
para  converlirla  en  el  compuesto  objetivo.  En  lugar  de  eso,  co- 
mience  oon  el  compuesto  objetivo  y  utilice  el  anélisis  retrosintético 
para  shnplificarlo. 

Z  Utilice  ecuaciones  sencillas,  con  los  reactivos  escritos  arriba  y  de- 
bajo  de  las  flechas ,  para  mostrar  las  reacciones.  Las  ecuaciones  no 
tienen  que  estar  balanceadas,  pero  deben  incluir  todos  los  reactivos 
y  condiciones  que  son  importantes  para  el  éxito  de  la  reacción. 

Br2,  luz  NaOH ,  alcohol  H4 ,  H2O 

A  -  B  - ; -  C  -  D 

calor 

3.  Enfóquese  en  los  grupos  funcionales,  ya  que  es  ahf  donde  general- 
mente  ocurren  las  reacciones.  No  utilice  reactivos  que  reaccionen 
con  un  grupo  funcional  que  no  quiera  modificar. 

Al  resolver  problemas  de  sfntesis  de  varios  pasos,  rara  vez  po- 
dré  “ver”  de  inmediato  la  solución.  Estos  problemas  se  abordan  mejor 
de  forma  sistemética,  trabajando  hacia  atrós  y  considerando  rutas  alter- 
nas.  Para  ilustrar  un  método  sistemético  que  pueda  ayudarlo  a  resolver 
problemas  de  slntesis,  trabajaremos  con  la  slntesis  de  un  éter  complejo, 
a  partir  de  alquenos.  El  método  para  resolver  problemas  que  descri- 
bimos  aquf  seró  ampliado  en  capltulos  posteriores  para  slntesis  de 
mültiples  pasos,  de  acuerdo  con  las  reacciones  de  grupos  funcionales 
adicionales. 

Un  anélisis  retrosintético  comienza  con  una  evaluación  de  la 
estructura  del  producto.  Consideraremos  la  sfntesis  del  siguiente 
compuesto  a  partir  de  alquenos  que  contengan  basta  cinco  étomos  de 
carbon  o. 


O 

°^<i 

OH 


L  Revise  los  grupos  funcionales  y  el  esqueleto  de  carbonos  del 
compuesto  objetivo. 

El  compuesto  objetivo  es  un  éter.  Un  grupo  alquilo  es  un  anillo  ci- 
clopentano  de  cinco  car bonos  con  dos  étomos  de  oxfgeno  colocados 
en  posición  trans.  El  otro  grupo  tiene  tres  carbon  os  que  contienen 
un  anillo  de  epóxido  reactivo. 

Z  Revise  los  grupos  funcionales  y  los  esqueletos  de  carbono  de  las 
materias  primas  (si  estin  espedficados),  y  vea  cómo  podrfa  ajus- 
tarlos  para  formar  el  compuesto  objetivo. 

La  slntesis  comenzaré  con  alquenos  que  contengan  ha  sta  cinco  éto 
mos  de  carbono,  para  que  todos  los  grupos  funcionales  del  producto 
se  deriven  de  los  alquenos.  Es  muy  probable  que  oomencemos  con 
el  ciclopenteno  para  formar  el  anillo  de  cinco  car  bonos  y  con  el 
propeno  para  generar  la  cadena  de  tres  car  bon  os. 

3.  Compare  métodos  para  sintetizar  los  grupos  ftincionales  del 
compuesto  objetivo,  y  seleccione  las  reacciones  que  tengan  més 
poslbilidades  de  generar  el  producto  correcto. 

En  este  paso  es  posible  que  tenga  que  escribir  y  evaluar  varias  reac¬ 
ciones  posibles. 

Los  éteres  pueden  sintetizarse  mediante  reacciones  nucleo- 
fflicas  entre  haluros  de  alquilo  y  alcóxidos  (sección  6-9).  El  com¬ 
puesto  objetivo  podria  formarse  mediante  el  ataque  S^2  de  un  ion 
aloóxido  sobre  un  haluro  de  alquilo,  en  cualquiera  de  las  dos  formas 
que  mostram  os  abajo 


O 

B'^<J 


o 


cc 

OH 


a°s 

^OH 


°^<i 


O 


La  primera  reacción  es  mejor,  ya  que  el  ataque  Sn 2  ocurre  sobre 
un  haluro  de  alquilo  primario,  mientras  que  en  la  segunda  ocurre 
sobre  un  haluro  secundario.  Ademés,  en  la  segunda  reacción,  el 
alcóxido  podria  simplemente  desprotonar  el  alcohol  de  la  izquierda 
y  ocasionar  que  la  reacción  fracasara. 

4.  En  general,  es  mejor  poner  a  los  grupos  ftincionales  reactivos 
hacia  el  flnal  de  una  sfntesis. 


El  compuesto  objetivo  contiene  un  anillo  de  epóxido  reactivo.  Los 
epóxidos  reaccionan  con  écidos  y  bases,  y  el  epóxido  podria  no  so- 
brevivir  a  la  reacción  crucial  de  formación  de  éter  que  acabamos 
de  mostrar.  Tal  vez  es  mejor  que  el  epóxido  se  adicione  después  de 
ia  formación  del  éter.  Esto  nos  da  los  dos  pasos  finales  siguientes 
de  la  sfntesis: 


,o 


( Continüa) 
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5.  Regrésese  tantos  pasos  como  sea  necesario;  co m pare  métodos 
para  sintetizar  los  reactivos  que  se  necesitan  para  el  paso  flnal. 
Es  probable  que  este  proceso  requiera  escribir  varias  secuencias 
de  reacción  y  evaluarlas,  teniendo  en  mente  las  materias  primas  es- 
pecificadas. 

Se  necesitan  dos  reactivos  para  formar  un  éter:  un  haluro  ali- 
üco  y  un  ion  alcóxido.  Los  iones  aloóxido  comtfnmente  se  forman 
mediante  la  reacción  de  un  alcohol  con  un  sodio  metAlioo: 


R— O— H  +  Na  — *  Na+  "O— R  +  *H2f 

El  alcóxido  necesario  para  formar  un  éter  se  crea  adicionando  so¬ 
dio  a  un  diol  trans,  como  se  muestra  abajo.  Los  dioles  trans  se 
forman  mediante  Ia  epoxidación  e  hidrólisis  de  alquenos  (sección 
8-13). 


RCO^H 

h3o+ 


Na 


5H2  t 


La  otra  pieza  que  neoesitamos  es  un  bromuro  alflico.  Los  bro 
muros  alflicos  se  forman  por  Ia  bromación  alflica  de  alquenos 
(sección  6-6B). 


NBS  (traza  de 

lï\’ 


BrJ 


6.  Resuma  la  sfntesi s  complets  had a  delante,  inchiyendo  todos  los 
pasos  y  todos  los  reactivos,  y  busque  errores  y  omisiones. 


Este  resumen  se  le  deja  para  que  revise  tanto  la  quimica  involucrada 
en  Ia  slntesis,  como  el  método  utilizado  para  desarrollar  Ia  sintesis 
de  varios  pasos. 


ffiOBLEMA:  Resuma  la  slntesis  descrita  en  la  estrategia  para 
tesolver  problemas.  Este  resumen  debc  estar  en  Ia  dirección  sin- 
tética  (hacia  delante) ,  mostrando  cada  paso  y  todos  los  reactivos. 


Para  n&solver  el  problema  8-45  seré  necesario  que  plantee  diferentes  smtesis  de  varios 
pasos.  Como  préctica  en  tales  problemas,  le  sugerimos  que  proceda  en  orden  a  través  de  los 
cinco  pasos  que  acabamos  de  describir 


PROBLEMA  8-45 

Muestre  cómo  sintetizaria  cada  compuesto,  comenzando  con  alquenos  o  cicloalquenos  que  contengan 
no  més  de  seis  étomos  de  carbono.  Puede  utilizar  cualquier  reactivo  adicional  necesario. 


OH 


RESUMEN  Reacciones  de  alquenos 

1.  Adiciones  electrofilicas 

a.  Adición  de  haturos  de  hidrógeno  (sección  8-3) 

\  /  II 

C=C  +  H— X  - ►  — c— c  — 

/  \  II 

H  X 

(HX  =  HC1,  HBr,  o  Hl)  Orientación  Markovnikov 

(antiMarkovnikov  con  HBr  y  peróxidos) 


( Coniinüa ) 
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Ejemplo 


CH3 


sin  peróxidos 


ch3 

I 

ch3— c=ch2 

2-metilpropeno 


CH3 

I 

-C— CHj 

I 

Br 


HBr 


peróxidos 


bromuro  de  fór-butilo 
(orientación  Markovnikov) 

ch3 

I 

CH3— CH— CHjBr 
bromuro  de  isobuülo 
(orientación  anti  Markovnikov) 


b.  Hidratación  cataüzada  por  un  dcido  (sección  8-4) 


\  / 
c=c 
/  \ 


Ejemplo 


H+  I 

+  h2o  — *•  — c— c— 

I  I 

H  OH 

(Orientación  Markovnikov) 


ch3— ch=ch2  +  h2o 

propeno 


OH 

i 

ch3— ch— ch3 

propan-2-ol 


c.  Oximercuración-desmercuración  (sección  8-5) 


\  / 

C=C 

/  \ 


+  Hg(OAc)2 


HjO 


I  I 

C  C 

I  I 

HO  HgOAc 


NaBH„ 


I 

C  C 

I  I 

HO  H 

(orientación  Markovnikov) 


Ejemplo 


H2C=CHCH2CH3 


Hg(OAc)j 

HjO 


AcOHg  OH 

I  !  „  NaBHj 

CH2— CHCHjCHj  - ^ 


OH 

I 

ch3— chch2ch3 

2-butanoI 


d.  Alcoximercuración-desmercuración  (sección  8-6) 


\  / 

C=C  + 

/  \ 


Hg^Ac), 


ROH 


•  •  NaBH4 

“C — c —  - 1 

I  I 

RO  HgOAc 


i  i 


(orientación  Markovnikov) 


Ejemplo 

h2c=ch— ch2— ch3 

but-l-eno 


(1)  Hg(OAc)2l  CH3OH 
(2)  NaBH4 


UjC — CH  —  CH2 — CH3 

och3 

2-metoxibutano 


(CorUinüa) 
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e.  Hidroboración-oxidación  (sección  8-7) 


\  / 

C— C  +  BH3  THF 

/  \  3 


1 

"OH 

1 

c— 

— c— c- 

bh2 

H  OH 

Ejemplo 


orientación  antiMarkovnikov 
(adición  sin) 


(1) BH3  THF 

(2) H202,  OH 

f.  Polimerizdción  (sección  8-16) 


\ 


/ 


R*  +  mC? 

/  n 


Ejemplo 

n  CH3-CH  CH, 

propileno 


/  /c=c\ 

c— c+  - 


I  / 

t-c— C— C-C+ 

I  I  I  \ 

(también  polimeri/ación  por  radicales  y  amónica) 


polimero 


H  H 

BF,  r  r 

C — C  — 

I  I 

H  CH3 
polipropileno 


2 .  Reducciórv  hidrogenación  cataUtica  (sección  8-10) 


+  h2  "■W’0NI: 
/  \  2 


I 

— c— c— 

I  I 

H  H 


(adición  sin) 

3.  Adición  de  carbenos :  ciclopropanación  (sección  8-11) 


\ 

/ 


C=C 


/ 

\ 


+ 


:C 


/ 

X 


\  / 

C 

/  \ 

Y  X 


(X,Y  =  H  Cl,  Br,  I,  o  — COOEt) 


Ejemplo 


+  CHBr3 


NaOH/RjO 


ciclohexeno 


4.  Adiciones  oxidativas 

a  Adición  de  halógenos  (sección  8-8) 


\ 

C= 

/ 


X 


+  x2  — » 

(X2  =  CI2,  Br2l  algunas  veces  IJ 


(adición  anti) 


( Continuo ) 
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Ejemplo 


ciclohexeno 

H  H  H  Br 

NBS,  hu 
- > 

(traza  de  Br2) 

ciclohexeno  3-bromociclohexeno 


trans-\ ,2-dibromociclohexano 


B  NBS  proporciona  una  traza  de  Br2  que 
(con  luz  como  iniciador)  pemiite  que  ocurra 
lasustitución  por  radicales  de  manera  més 
rópidaque  laadición  iónica  (sección  6-6B). 


b.  Formación  de  halohidrinas  (sección  8-9) 


HjO 


+  Br2 

adición  anti 

(orieniación  Markovnikov) 


c.  Epoxidación  (sección  8-12) 

+  R— C— O— O— H 


>  OH 

k^rBr 

H 


\  / 
C=C 

/  C\ 


aJqueno 


o 

peroxücido 


I  I 

-c-c- 

o 

adición  sin 


+  R— C— O— H 

II 

O 


Ejemplo 


ciclohexeno 


+  ^  y—  C— OOH 

/=  O 

ei 


(y° +  CVroH 

/  o 

_  O 


d.  Hidroxilación  anti  (sección  8-13) 


\  / 

C— C  +  R— C— O— O— H 


/  \ 


Ejemplo 


II 

O 


H— C— OOH,  H,0+ 


epoxiciclohexano 
(óxido  de  ciclohexeno) 


I  I 

-c-c- 

o 


H*,  HjO 


OH 

I  I 

— c — c — 
I 

OH 


ciclohexeno 


H 

r  ï-OH 


OH 

franje  iclohcxano -  1 ,2-diol 


e. 

\ 

/ 


Hidroxilación  sin  (sección  8-14) 

/  frfo,  diluido 

:= C  +  KMn04  +  0H,H20 


\ 


(o  0s04,  H202) 


I  I 

— c— c— 
I 

OH  OH 

adición  sin 


(Continuo) 
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Ejempio 


0s04,  H202 


H 

I  "f-OH 

U- 


OH 


ciclohexeno 


H 


cis<  ic  lohe  xan  o- 1 , 2-dio  1 

5.  Ruptura  oxuiativa  de  alquenos  (sección  8-15) 


a.  Ozonólisis 
R' 

xc=c/  +  o, 

/  \  3 

R  H 


Ejempio 


H  CH, 

I  i 


CH, — C=C — CH-, 


(DO» 


V  /°\  /R' 

/c\  /c\ 

R  0—0  H 

ozónido 


H 

I 


(CH^S 


\ 


/ 


R' 


c=o  +  o=c 

/  \ 

R  H 

cetonas  y  alóehfdos 


CH, 


’3  V'~"-  ^  (2)  (CHj^S 

2-metilbut-2-cno  acetaldehfdo 


■»  CH, — C=0  +  0=C— CH, 

acetona 


b.  Pennanganato  de  potasio 

R  R' 

\  / 

C=C  +  KMn04 
R  H 

Ejempio 

H  CH3 

I  I 

CH— C=C— CH3  +  KMn04 

2-metilbut-2-eno 


cülor 


R\  /R' 

c=o  +  o=cx 

R  OH 


cetonas  y  écidos 
(los  aldehfdos  se  oxidan) 


OH  CH, 

I  I 

CHj — C=0  +  0=C— CH3 

écidoaoético  acetona 


6.  Metdtesis  de  olefinas  (alquenos)  (sección  8-17) 


R1 

H 

R2 

1 

\ 

/ 

\ 

/ 

O 

II 

n 

+  C 

=C 

/ 

\ 

/ 

\ 

H 

H 

H 

] 

catalizador 


Ejempio 


\ =r/H 

/c  c\ , 

H  R2 


(cis  +  trans) 


etileno 


nona-l,8-dieno  ciclohepteno 


CH, 
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adición  Reacción  que  involucra  un  aumento  en  el  nómero  de  grupos  unidos  al  alqueno  y  una  disminución 
en  el  nómero  de  elementos  de  insaturación.  (p.323) 

adidón  anti:  adidón  en  la  que  dos  grupos  se  afladen  a  caras  opuestas  del  enlace  doble  (como  en  la 
adidón  de  BrJ.  (p.  346) 

adidón  dectrofllica:  adidón  en  la  que  el  electrófilo  (accptor  del  par  de  electrones)  se  enlaza  primero 
a  uno  de  los  carbonos  del  enlace  doble,  seguido  por  el  nucleófilo.  (p.  324) 

adidón  sin:  adidón  en  la  que  dos  grupos  se  adicionan  a  la  misma  cara  del  enlace  doble  (como  en  el 
caso  de  la  hidroxiladón  con  tetraóxido  de  osmio) .  (pp.  342, 360) 
alcoximercuración  Adidón  de  acetato  mercurico  a  un  alqueno  en  una  disoludón  de  alcohol  para  formar 
un  intermediario  alcoximercurial.  La  desmercuración  genera  un  éter.  (p.  337) 


Glosario 


\  /  R— OH 

yC=\  +  Hg(OAc)2 


R— O 

I  I 

— c— c— 

I  I 

HgOAc 


NaBH. 


I 


R  — O 

— c— c— 
I  I 

H 


anélisis  retradntético  Método  de  trabajo  hacia  atrós  para  resolver  problemas  de  sfntesis  de  móltiples 
pasos.  (p.  372) 

carbeno  Intermediario  reactivo  con  un  ótomo  de  carbono  neutro  que  sólo  tiene  dos  enlaces  y  dos  elec¬ 
trones  noenlazados.  El  metileno  (:CH2)  es  el  mós  simple  de  los  carbenos.  (p.  352) 
católisis  heterogénea  Uso  de  un  catalizador  que  estó  en  una  fase  distinta  a  la  de  los  reactivos.  Por  ejem- 
plo,  un  catalizador  de  platino  para  hidrogenación  es  un  sólido,  el  cual  estó  en  una  fase  distinta  a  la  del 
alqueno  llquido.  (p.  350) 

catélisis  homogénea  Uso  de  un  catalizador  que  estó  en  la  misma  fase  que  los  reactivos.  Por  ejemplo,  el 
catalizador  ócido  que  se  usa  durante  una  hidratación  estó  en  fase  liquida  con  el  alqueno.  (p.  350) 
desmercuración  Eliminación  de  una  especie  de  mercurio  de  una  molécula.  La  desmercuración  de  los  pro- 
duet  os  de  la  oximercuración  y  Ia  alcoximercuración  por  lo  general  se  lleva  a  cabo  utilizando  borohidruro 
de  sodio.  (p.335) 

efecto  peróxido  Inversión  de  la  orientación  de  la  adición  de  HBr  a  alquenos  en  presencia  de  peróxidos. 
Un  mecanismo  por  radicales  libres  es  responsable  del  efecto  peróxido.  (p.  33 1) 

eliminación  alfa  (eliminación  a)  Eliminación  de  dos  ótomos  o  grupos  del  mismo  ótomo  de  carbono. 
Las  eliminaciones  alfa  pueden  utilizarse  para  formar  carbenos.  (p.  354) 

CHBr3  +  KOH  - ►  iCBr*  +  H20  +  KBr 

eliminación  bèta  (eliminación  fi )  Eliminación  de  dos  ótomos  o  grupos  de  ótomos  de  carbono  adyacentes. 
Ésta  es  la  clase  mós  comün  de  eliminación.  (p.  354) 

H  Br 

ii  \  / 

— C— C—  +  KOH  - *  C=C  +  HX>  +  KBr 

II  /  \  * 

epóxido  (oxirano)  Éter  clclico  de  tres  miembros.  (p.  355) 

epoxldación:  formación  de  un  epóxido,por  lo  general  a  partir  de  un  alqueno.  Un  peróxido  usualmente 
se  utiliza  para  epoxidaciones  de  alquenos. 
glicol  Un  1^-diol.  (p.357) 

grupo  alcoxi  (grupo  alcóxido)  ( — O — R)  Grupo  alquilo  unido  a  través  de  un  ótomo  de  oxlgeno,  como  en 
un  éter.  (p.  337) 

halogenación  Adición  de  un  halógeno  (XJ  a  una  molécula,  o  la  sustitución  mediante  radicales  libres 
de  un  halógeno  por  un  hidrógeno.  (p.  325) 

halohldiina  Un  alcohol  beta-halogenado,  con  un  halógeno  y  un  grupo  hidroxilo  en  ótomos  de  carbono 
adyacentes.  (p.  347) 


\ 

/ 


c=c 


/ 

\ 


h2o 


— c— c—  + 
I  I 

Cl  OH 

una  clorohidrina 


HO 


hidratación  Adición  de  agua  a  una  molécula.  La  hidratación  de  un  alqueno  forma  un  alcohol,  (p.  332) 


\  / 

C=C  +  RO 

/  \ 


H+ 


H  OH 

i  i 

cc 
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hidroboradón  Adición  de  borano  (BH3)  o  de  uno  de  sus  derivados  (por  ejemplo,  (BH3  ■  THF)  a  una 
molécula.  (p.  338) 

hidrogenadón  Adición  de  hidrógeno  a  una  molécula .  La  hidrogenación  mós  comün  es  la  adición  de  H2  a 
un  enlace  doble  en  presencia  de  un  catalizador  (hidrogenadón  catalftica  o  reducdón  catalftica).  (p.  350) 
hidroxilación  (dihidroxiladón)  Adición  de  dos  grupos  hidroxilo,  uno  en  cada  carbono  del  enlace  doble; 
formalmente  es  una  oxidación.  (p.  360) 


\  /  Os04 

C=C  +  RjO,  - > 

/  \  ^  2 


HO 

I 

— c— 


inducdón  asimétrica  (sfntesis  enantioselectiva)  Fonmación  de  un  producto  ópticamente  activo  a  partir 
de  una  materia  prima  ópticamente  inactiva.  Dicho  proceso  requiere  el  uso  de  un  reactivo  ópticamente  ac¬ 
tivo  o  un  catalizador.  (p.  351) 

ion  halonio  Intermediario  reactivo  catiónioo  con  un  anillo  de  tres  miembros  que  contiene  un  ótomo  de 
halógeno;  por  lo  general,  un  ion  doronio,  un  ion  bromonlo  o  un  ion  yodonio.  (p.  344) 

MCPBA  (ócido m */a-doroperoxibenzoico)  Reactivo  comün  para  la  epoxidación  de  alquenos.  El  MCPB  A 
se  disuelve  en  disolventes  comunes  como  el  diclorometano.  Cu  and  o  ocurre  la  epoxidación,  el  subproduc- 
to,  ócido  m-clorobenzoioo,  precipita  fuerade  ladisolución.  (p.  354) 

metótesis  (metitesis  de  oleflnas)  Qialquier  reacción  que  cambie  e  intercambie  los  grupos  alquilideno 
de  un  alqueno.  (p.  369) 


R1  H 

>=< 


H  H 


+ 


>=< 

H  R7 


catalizador 
- > 


R1  H 

\  / 


/=\ 

H  R7 


metótesis  de  olefinas  (cis  +  trans) 


+ 


h2c=ch2 


monómero  Una  de  las  moléculas  pequerias  que  se  unen  para  formar  un  poiïmero.  (p.  365) 
orientadón  antiMarkovnikov:  Orientación  de  adición  que  es  la  opuesta  a  la  predicha  por  la  versión  ori- 
ginal  de  la  regla  de  Markovnikov;  una  que  genera  el  producto  antiMarkovnikov.  (p.  328) 
orientadón  Markovnikov:  Orientación  de  una  adición  que  obedecc  la  versión  original  de  la  regla  de 
Markovnikov;  una  que  genera  el  producto  Markovnikov.  (p.  327) 
oximercuradón  Adición  de  acetato  mercürico  acuoso  a  un  alqueno.  (p.  335) 

HO 

+ 

HgOAc 

ozonólisis  Uso  de  ozono,  en  general  seguido  de  una  reducdón,  para  romper  un  enlace  doble.  (p.  362) 
peroxiócido  (perócido)  Acido  carboxflico  con  un  ótomo  de  oxlgeno  adicional  y  un  enlace  peroxi 
( — O — O — ).  La  fórmula  general  es  RCO3H.  (p.  355) 

polimerización  aniónica  Proceso  para  formar  un  poiïmero  de  adición  mediante  una  polimerización  de 

cadena  creciente,  involucrando  un  anión  en  el  extremo  de  la  cadena  creciente.  (p.  368) 

polimerización  catiónica  Proceso  para  formar  un  poiïmero  de  adición  mediante  una  polimerización 

de  cadena  creciente,  involucrando  un  catión  al  final  de  la  cadena  creciente.  (p.  365) 

polimerización  por  adidón  (poiïmero  de  cadena  creciente)  Poiïmero  que  resulta  de  la  adición  rópida  de 

una  molécula  a  la  vez,hasta  llegar  a  una  cadena  de  poiïmero  creciente, por  lo  general  con  un  intermediario 

reactivo  (catión,  radical  o  anión)  en  el  extremo  creciente  de  la  cadena.  (p.  365) 

polimerizadón  por  radical  es  libres  Proceso  para  formar  un  poiïmero  de  adición  mediante  una  poli¬ 
merización  de  cadena  creciente,  involucrando  un  radical  libre  al  final  de  la  cadena  creciente.  (p.  367) 
poiïmero  poiïmero  monómero.  (p.  365) 

polimerizadón:  reacción  de  moléculas  de  monómero  para  formar  un  poiïmero. 
poiïmero  de  cadena  credente  Vea  poiïmero  de  adidón.  (p.  365) 

reacción  estereoespedflca  Reacción  que  convierte  distintos  estereoisómeros  de  la  materia  prima  en 
diferentesestereoisómeros  del  producto.  (p.  343) 

reacción  regiosdectiva  Reacción  en  la  que  una  dirección,  la  de  formación  de  enlace  o  la  de  ruptura  de  en¬ 
lace,  tiene  preferencia  sobre  las  demés  dirccciones.  Por  ejemplo,  la  adición  de  HC1  es  regioselectiva, 
predicha  por  la  regla  de  Markovnikov.  La  hidroboración-oxidación  es  regioselectiva,  porque  genera  de 
manera  consistente  una  orientación  antiMarkovnikov.  (p.  327) 


Hg(OAc)2 


H^O 


I  I 

— c— c— 


HO  Ac 


\  / 

c=c 

/  \ 


8  Glosario 


reacdón  Simmons-Smilh  Gclopropanación  de  un  alqueno,  utilizando  el  reactivo  carbenoide  generado 
a  partir  de!  diyodometano  y  e!  par  zinc-cobre.  (p.  353) 

Ajj  CH2I2,Zn(Cu) 

rcacción  Simmons-Smilh 

regla  de  Markovnikov  (versión  original)  Cuando  un  prolón  icido  se  adiciona  aJ  enlace  doble  de  un 
alqueno,  el  protón  se  enlaza  al  itomo  de  carbono  que  ya  tiene  mis  itomos  de  hidrógeno.  (p.  327) 
regla  de  Markovnikov  (versión  ampliada )  En  una  adición  electrofflica  a  un  alqueno,  el  electrdfïlo  se  adi¬ 
ciona  de  tal  forma  que  se  genere  el  intermediario  mis  estable.  (p.  327) 


+  HO  - ► 

H 

produclo  de  Markovnikov 

nipt ura  oxidativa  Ruptura  de  un  enlace  carbono- carbono  mediante  oxidación.  Los  enlaces  dobles  car¬ 
bono  carbono  comünmente  se  rompen  por  medio  de  ozonólisis/reducción  o  mediante  permanganato  con- 
centrado  caliente.  (p.  362) 

rfntesis  orginica  Preparación  de  oom  pu  est  os  orginicos  deseados  a  partir  de  materiales  ficilmente 
disponibles.  (p.  372) 


Habilidades  esenciales  para  resolver  problemas  del  capi'tulo  8 

1.  Predecir  los  productos  de  adiciones,  oxidaciones,  reducciones  y  rupturas  de  alquenos,  incluidas 
(a)  la  orientación  de  reacción  (regioqufmica),  y  (b)  la  estereoqufmica. 

2.  Pro  poner  mecanismos  lógicos  que  expliquen  los  productos  observados  de  las  reacciones  de 
alquenos,  incluidas  la  regioqufmica  y  la  estereoqufmica. 

3.  Utilizar  el  anilisis  retrosintético  para  resolver  problemas  de  sfntesis  de  varios  pasos  con  alque 
nos  como  reactivos,  intermediarios  o  productos . 

4.  Cuando  mis  de  un  método  es  tftil  para  la  transformación  qufmica,  elegir  el  mejor  y  explicar  sus 
ventajas. 

5.  Utilizar  indicios  proporcionados  por  productos  de  reacciones  como  la  ozonólisis  para  determinar 
la  estructura  de  un  alqueno  desconocido. 

Al  estudiar  estos  capftulos  intensivos  sobre  reacciones,  los  estudiantes  preguntan  si  deben 
"memorizar”  todas  las  reacciones.  Trabajar  con  qulmica  orginica  es  como  hablar  un  idioma  extranjero, 
y  las  reacciones  son  nueslro  vocabulario.  Si  no  oonoce  las  palabras,  ^cómo  puede  formar  oraciones? 
Hacer  fichas  de  estudio  siempre  ayuda. 

En  la  qulmica  orginica,  los  mecanismos,  la  regioqulmica  y  la  estereoqufmica  son  parte  de  nues- 
tra  gramitica.  Es  necesario  que  se  famitiarice  con  las  reacciones ,  como  lo  hace  con  las  palabras  y  la 
gramitica  que  utiliza  para  hablar.  Los  problemas  y  las  sfntesis  de  varios  pasos  son  las  oraciones  de 
la  qufmica  orginica.  Debe  practicar  combinando  todos  los  aspect  os  de  su  vocabulario  para  resolver 
estos  problemas. 

Los  estudiantes  que  no  pasan  los  eximenes,  con  frecuencia  lo  hacen  porque  han  memorizado 
d  vocabulario,  pero  no  han  practicado  la  resolución  de  problemas.  Otros  no  aprueban  porque  piensan 
que  pueden  resolver  problemas,  pero  carecen  de  vocabulario.  Si  usted  comprende  las  reacciones  y 
puede  resolver  los  problemas  que  estin  al  final  del  capftulo  sin  regresarse  a  éste,  deberi  tener  éxito 
en  sus  eximenes . 
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Problemas  de  estudio 


Defina  cada  término  y  mencione  un  ejemplo. 
(a)  adición  electrofflica 

(b) 

(d) 

adición  estere oespecffica 

(e) 

(8) 

adición  Markovnikov 

(b) 

ü) 

hidrogenación 

(k) 

(m) 

catélisis  heterogénea 

(n) 

(P) 

católisis  homogénea 

(q) 

(s) 

hidroboración 

(t) 

(v) 

oximercuración-desmercuración 

(w) 

(y) 

alcoxi  mercuración-  desmercu  ración 

(*) 

hidratación 

(C) 

induoción  asimétrica 

adición  sin 

<*> 

adición  anti 

hidroxilación 

(i) 

efecto  peróxido 

polimerización 

0) 

monómero 

halogenación 

(0) 

halohidrina 

epoxidación 

(r) 

mpturaoxidativa 

eliminación  alfa 

(u) 

eliminación  bèta 

adición  de  carbenos 

(*) 

polimerización  catiónica 

poiïmero  de  adición 

(aa) 

metitesisde  olefinas 

8-47  Prediga  los  productos  principales  de  las  siguientes  reacciones;  dé  las  estructuras  de  cualquier  intermediario.  Incluya  Ia  estereoqufmica 
cuando  sea  adecuado. 


*CT 


(k) 


er. 


KMn04.'0H 


(calicme.  concentrado) 


(DO, 

(2)<CH,>jS 


(m) 


H*.  H,0 

— 


|M]=C1IR 


0)  Hg(OAc)j.  HjO 

(P)  <*>  NaBH4 


ci2 

H^O 


8-48  Proponga  mecanismos  coherente s  para  las  siguientes  reacciones . 


HBr 


CHBr3 


(€) 


NaOH 


8  Problemas  de  estudio 
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8-49 


8-50 


(e) 


HC1 

CH3OH 


OCH, 


(f)  ch3ch2 


A 


•ch2ch3 


H- 

H- 


CH2CH3 
-OH 
-OH 


CH2CH3 


Muestre  oómo  sintetizaria  cada  compuesto  utilizando  el  metilenciclohexanooomo  materia  prima. 


me  tilenc  ic  I  ohe  xano 


(a> 


(d) 


(8) 


El  limoneno  es  uno  de  los  oompuestos  re  sponsa  bles  del  olor  penetrante  de  los  limones .  Muestre  las  estructuras  de  los  productos  espera- 
dos  cuando  el  limoneno  reaociona  con  un  exceso  de  eslos  reactivos. 


limoneno 


(a)  borano  en  tetrahidiofurano,  seguido  de  peróxido  de  hidrógeno  en  medio  brisico 

(b)  écido  m-cloroperoxibenzoico 

(c)  ozono,  luego  sulfuro  de  dimetilo 

(d)  una  mczcla  de  écido  ósmico  y  peróxido  de  hidrógeno 

(e)  permanganato  de  potasio  caliente  y  ooncentrado 

(f)  ócido  peroxiacético  en  agua  ócida 

(g)  hidrógeno  y  un  catalizador  de  platino 

(h)  bromuro  de  hidrógeno  gaseoso 

(1)  bromuro  de  hidrógeno  gaseoso  en  una  disolución  que  contenga  peróxido  de  dimetilo 

(j)  agua  de  bromo 

(k)  cloro  gaseoso 

(l)  acetato  mercürico  en  metanol,  seguido  de  borohidmro  de  sodio 

(m)  CHBr3  y  NaOH  (ac.)  al  50  por  ciento 
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8-51  A  conti  nu  ación  aparecen  las  estructuras  de  tres  monómeros.  En  cada  caso,  muestre  laestructura  del  polfmeroque  resultarla  de  la 

polimerización  del  monómero.  El  cloruro  de  vinilo  se  polimeriza  para  producir  plésticos  de  “vinilo”  y  tubos  de  PVC.  El  tetrafluo- 
roetileno  se  polimeriza  para  producir  Teflón®,  el  cual  se  utiliza  como  recubrimiento  antiadherente  y  también  en  vélvulas  y  juntas 
con  recubrimiento  PTFE.  El  acrilonitrilo  se  polimeriza  para  generar  Orlon®,  utilizado  en  suéteres  y  alfombras. 


Hs  „H 

:c=c: 

W'  'Cl 

doruro  de  vinilo 


F\  /F 

C=c 

F 

tetrafluoroetileno 


W' 


:c=c: 


C=N 

H 


acrilonitrilo 


‘8-52  Cuando  el  estireno  (vinilbenceno)  se  polimeriza  comercialmente,  con  frecuencia  se  le  adiciona  alrededor  de  1-3  por  ciento  de  1 ,4-divinil- 
benceno.  La  incorporación  de  un  poco  de  divinilbenceno  le  da  al  poiïmero  més  fuerza  y  mayor  resistencia  a  los  disolventes  orgénicos. 
Explique  oómo  es  que  una  cantidad  tan  pequefia  de  divinilbenceno  tiene  un  efecto  tan  importante  sobre  las  propiedades  del  polimero. 
8-53  La  polimerización  catiónica  del  isobutileno  (2-metilpropeno)  aparece  en  la  sección  8-  16A.  El  isobutileno  con  frecuencia  se  polimeriza 
bajo  condiciones  de  radicales  libres.  Proponga  un  mecanismo  para  la  polimerización  del  isobutileno  por  radicales  libres. 

8-54  Muestre  qué  productos  esperarla  de  las  siguientes  reacciones  de  metétesis,  utilizando  los  catalizadores  de  Schrock  o  Grubbs. 


8-55  Muestre  oómo  podrla  utilizar  la  metétesis  de  olefinas  para  formar  los  siguientes  alquenos  a  partir  de  unidades  més  pequeflas: 


8-56  Se  disuelve  ciclohexeno  en  una  disolución  de  cloruro  de  litio  en  cloroformo.  A  esta  disolución  se  le  aflade  una  equivalente  de  bromo. 

El  material  aislado  de  esta  reacción  contiene  principalmente  una  mezela  de  trans- 1 ,2-dibromociclohexano  y  trans- l-bromo-2- clorociclo- 
hexano.  Proponga  un  mecanismo  que  muestre  cómo  se  forman  estos  compuestos 
8-57  Dibuje  un  diagrama  de  energia  de  reacción  para  los  pasos  de  propagación  de  la  adición  de  HBr  al  isobutileno  mediante  radicales  libres. 

Dibuje  curvas  que  representen  las  reacciones  que  lieven  a  la  formación  de  los  productos  Markovnikov  y  antiMarkovnikov.  Compare  los 
valores  de  AG*  y  Ea  para  los  pasos  li  mi  tantes  de  la  rapidez  de  reacción,  y  explique  por  qué  se  observa  sólo  uno  de  estos  productos. 

8-58  Escriba  los  productos  esperados  cuando  los  siguientes  compuestos  son  ozonizados  y  reducidos. 
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8-59  Muestre  cómo  prepararfa  los  siguientes  compuestos  a  partir  de  un  alqueno  dclico  adecuado. 


8-60  EI  compuesto  desconocido  X,  CsHgBr,  no  reacciona  oon  bromo o  conKMn04  diluido.  Después  de  tratarlo  con  fe^butóxido  de  potasio, 
X  sólo  genera  un  producto,  Y,  C5H5.  A  diferencia  de  X,  Y  decolora  al  bromo  y  cambia  al  KMn04  de  pürpura  a  café.  La  hidrogenación 
catalftica  de  Y  produce  metilciclobutano.  La  ozonólisis-reducción  de  Y  produce  el  dialdehfdo  Z, C^HgC^.  Proponga estructuras 
coherentes  para  X,  Y  y  Z.  ^Hay  algtin  aspect  o  de  lacstructura  X  que  arin  sea  desconocida? 

8-61  Unode  los  constituyentes  de  laturpentina  es  el  a-pineno,cuya  fórmula  es  C|qH|6.  El  siguienteesquema  (llamado  “mapade  ruta”) 
presenta  algunas  reacciones  del  a-pineno.  Determine  la  estructura  del  a-pineno  y  de  los  produclos  de  reacción  A  hasta  E. 


E 

^10^18^2 


H3Oh 


D 

c10h16o 


PhCOjH 


A 


Br, 

CÓ4 


r/pmeno 

ciohI6 


Br, 


HjO 


0)0, 

(2)  (OIjJjS 


<f^CHO 

-Ui 

CH, 


B 

r.so4 

calor 

c 


8-62  El  atrayente  sexuat  de  las  moscas  tiene  la  fórmula  Cv^H^  Cuando  se  trata  con  pcrmanganato  de  potasio  caliente,  esta  feromona  genera 
dos  produclos:  CH3(CH2)i2COOH  y  CH3(CH2)7COOHi  Sugiera  una  estructura  para  este  atrayente  sexual.  Expliquequé  partede  la 
estructura  es  incierta. 

8-63  En  contacto  con  un  catalizador  de  platino,  un  alqueno  desconocido  reacciona  con  3  equivalentes  de  hidrógeno  gaseoso  para  formar 
l-isopropil-4-metilciclohexano.  Cuando  el  alqueno  desconocido  es  ozonizado  y  reducido,  los  produclos  son  los  siguientes: 


O  OOO  OO 

11  II  ll  ll  ll  11 

H— C— H  H— C— CH,— C— C— CH,  CH C— CH,— C— H 


Deduzca  la  estructura  del  alqueno  desconocido. 
*8-64  Proponga  un  mecanismo  para  la  siguiente  reacción. 
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8-65  Los  dos  ócidos  butenodioicos  se  conocen  como  dcido  fumdrico  (trans)  y  dcido  maleico  (cis).  Ai  ócido  2,3-dihidroxibutanodioico  se  Ie 
llama  dcido  tartdrico. 


Hs  COOH 

C=C 
/  \ 

HOOC  H 

ócido  fumórico 


HOOC 

\ 


COOH 

/ 


ócido  maleico 


HOOC  —  CH  —  CH — COOH 

I  I 

OH  OH 
ócido  tartórico 


Muestre  oómo  convertiria 

(a)  ócido  fumóric o  en  (±> ócido  tartórico.  (b)  ócido  fumórico  en  ócido  mc 5o-tartórioo. 

(c)  ócido  maleico  en  (±  )- ócido  tartórico.  (d)  ócido  maleico  en  ócido  meso-tm& rico. 

8-66  EI  compuesto  BD3  es  una  forma  deuterada  del  borano.  Prediga  el  producto  que  se  forma  cuando  1  -metilciclohexeno  reacciona  con 
BD3  •  THF,  seguido  por  peróxido  de  hidrógeno  en  medio  bósioo. 

8-67  Una  adición  de  rutina  de  HBr  a  través  del  enlace  doble  de  un  vinüciclopentano  produjo  una  pequefta  cantidad  de  un  producto  reordenado 
inesperado.  Proponga  un  mecanismo  para  la  formación  de  este  producto  y  explique  por  qué  ocurre  el  reordenamiento. 


-  CC 

CH, 


8-68  Un  compuesto  desconocido  decolora  el  bromo  presente  en  tetracloruro  de  carbono  y  experimenta  una  reducción  catalftica  que  genera 
decalina.  Cuando  se  trata  con  permanganato  de  potasio  concentrado  y  caiiente,  este  compuesto  forma  ócido  cü-ciclohexano-1 , 
2-dicarboxflioo  y  ócido  oxólico.  Proponga  una  estructura  para  cl  compuesto  desconocido. 


O  O 


HO — C — C — OH 
ócido  oxólico 


ócido  cw-ciclohexano-l,2-dicarboxilico 


oxidación 

posterior 


*8-69  Muchas  enzimas  catalizan  reacciones  que  son  parecidas  a  aquellas  que  podrfamos  utilizar  para  la  slntesis  orgónica.  Las  enzimas  tienden 
a  ser  estereoespecfficas  en  sus  reacciones,  y  la  induoción  asimétrica  es  comón.  La  siguiente  reacción,  parte  del  ciclo  del  ócido  tricar- 
boxflico  de  la  respiración  celular,  se  parece  a  una  reacción  que  podriamos  utilizar  en  el  laboratório;  sin  embargo,  la  reacción  catalizada 
por  enzimas  sólo  forma  el  enantiómero  (5)  del  producto,  ócido  mólico. 


H  COOH 

HO  COOH 

COOD 

\  / 

Hw  / 

C 

fumarasa 

1 

| 

DO  — 

—  H 

II 

zc\ 

R^O,  pH  7.4  ' 

CH2COOH 

D  — 

—  H 

HOOC  H 

ócido  (S>mólico 

ócido  fumórico 

COOD 

producto  en  D20 

(a)  iQué  tipo  de  reacción  cataliza  la  fumarasa? 

(b)  ^E1  ócido  fumórico  es  quiral?  ^EI  ócido  mólico  es  quiral?  En  la  reacción  catalizada  por  enzimas ,  ^el  producto  (ócido  mólico)  es 
ópticamente  activo? 
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(c)  Si  pudiéramos  realizar  la  reaoción  anterior  en  cl  laboratório,  utilizando  écido  sulfürico  oomo  catalizador,£el  producto  (écido  méJico) 
seria  ópticamente  activo? 

(d)  ^Espera  que  la  enzima  fumarasa  sca  una  molécula  quiral? 

(e)  Cuando  la  reacción  catalizada  por  cnzimas  se  lleva  a  cabo  cn  D2O  ,el  ünico  producto  cs  cl  estereoisómero  que  acabamos  dc  repre- 
scntar.  No  se  forma  ningün  cnantiómcro  o  diastcrómcro  de  estc  compuesto.  ^La  reacción  catalizada  por  enzimas  es  una  adición 
sin  o  anti. 

(f)  Supongaque  contamos  con  lascondiciones  paraconvertir  écido  fuméricoen  écido  méJico  deuterado,mediante  una  hidroboración 
con  BD3  •  THF,  seguida  por  una  oxidación  con  D2O2  y  NaOD.  Utilice  proyecciones  de  Fischer  para  mostrar  los  estereoisómeros 
del  écido  mélico  deuterado  que  esperaria  se  formaran. 

(a)  La  formación  del  siguiente  compuesto  cfclico  se  ha  observado  en  la  oximercuración-desmercuración  de  este  alcohol  insaturado. 
Proponga  un  mecanismo  para  esta  reacción. 


(1)  Hg(OAc)2 

(2)  NaBH4 


(b)  Prediga  el  producto  de  fórmula  C7H13BrO  a  partir  de  la  reacción  de  este  mismo  alcohol  insaturado  con  bromo.  Proponga  un  meca¬ 
nismo  que  respalde  su  predioción. 

*8-71  Un  estudiante  con  poca  experiencia  hizo  reaccionar  dec-5-eno  con  borano  en  THF,  colocó  el  matraz  en  un  refrigerador  y  partió  a  una 

fiesta.  Cuando  volvió,  descubrió  que  el  refrigerador  ya  no  funcionaba  y  que  el  interior  estaba  muy  caliente.  Aunque  todo  el  THF  se  habla 
evaporado  del  matraz,  trató  el  residuo  con  peróxido  de  hidrógeno  en  medio  bésioo.  Para  su  sorpresa,  se  generó  un  buen  rendimiento  de 
decan-  l-ol.  Utilice  un  mecanismo  para  demostrar  cómo  pudo  haber  ocurrido  esta  reacción.  ( Pista :  la  adición  de  BH3  es  reversible). 

*8-72  Hemos  visto  muchos  ejemplos  en  los  que  los  halógenos  se  adicionan  a  los  alquenos  con  una  estereoqufmica  anti,  mediante  el  mecanismo 
del  ion  halonio.  Sin  embargo,  cuando  el  1-fenilciclohexeno  reacciona  con  cloro  en  tetracloruro  de  carbono,  se  recupera  una  mezcla  de  los 
isómeros  cis  y  tmns  del  producto.  Proponga  un  mecanismo  y  explique  esta  falta  de  estereoespecificidad. 


1-fenilciclohexeno 


_£1l 

CCI4 


O 


Ph 


cis •  y  trans- 

1 , 2-dic  loro- 1  -  fe  nilc  ic  lohe  xan  o 


C  A  P  I  T  U  L  O 


H 


-H 


Los  aJquinos  son  hidrocarburos  que  condenen  enlaces  triples 
carbonocarbono.  Los  alquinos  también  se  conocen  como  acetfle- 


ALQUINOS 


9 


Introducción  nos,yaqueson  derivados  del  acetileno,el  alquino  m£s  simple. 


H — C=C  —  H  CH3CH2 — C=C — H  CH3 — C— C — CH3 


acetfleno 


etilacetileno 

but-l-ino 


dimetÜacetileno 

but-2-ino 


etino 


La  quimica  del  enlace  triple  carbono-carbono  es  parecida  a  la  del  enlace  doble.  En  este 
capitulo  veremos  que  los  alquinos  experimentan  casi  las  mismas  reacciones  que  los  alquenos, 
en  especial  las  adiciones  y  las  oxidaciones.  También  consideraremos  reacciones  que  son  es- 
pecificas  de  los  alquinos:  algunas  que  dependen  de  las  caracteristicas  ünicas  del  enlace  triple 
C=C  y  otras  que  dependen  de  la  acidez  inusual  del  enlace  acetilénico  — H. 

Un  enlace  triple  hace  que  un  alquino  tenga  cuatro  hidrógenos  menos  que  el  alcano  corres- 
pondiente.  Su  fórmula  molecular  es  como  lade  una  moléculacon  dos  enlaces  dobles:  C„H2n-2* 
Por  lo  tanto,  el  enlace  triple  aporta  dos  elementos  de  insaturación  (ei)  (sección  7-3). 


H 


H-X  — C^H  X=C' 

H  H  H 


H  — C^C  — H 


H 


etano,  eteno,  C2H4 

0  ei,  CjjH2/j*2  1  ei,  C„H ^ 


etino,  C2H2 

2  ei,  Qn^2n~2 


Los  alquinos  no  son  tan  comunesen  la  naturaleza  como  los  alquenos,  pero  algunas  plantas 
utilizan  alquinos  para  protegerse  contra  enfermedades  o  depredadores.  La  cicutoxina  es  un 
compuesto  tóxico  que  se  encuentra  en  la  cicuta  acuética,  y  la  capilina  protégé  a  las  plantas  con¬ 
tra  enfermedades  fungicas.  El  grupo  funcional  alquino  no  es  comun  en  medicamentos,  pero  la 


parsalmida  se  utiliza  como  analgésico,  y  el  etinil  estradiol  (una  hormona  femenina  sintética)  es 


un  ingrediente  comun  en  las  pfldoras  anticonceptivas.  La  dinemicina  A  es  un  compuesto  anti- 
bacterial  que  esté  siendo  pnobado  como  agente  antitumoraL 


HOOL.CH^C^— C— C— C*C— CH=CH— CH=CH— CH=CH— CHCH2CH2CH3 


cicutoxina 


OH 


O 
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capilina 
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PROBLEMA  9-1 

Dibuje  las  fórmulas  estructurales  de  al  menos  dos  alquinos  de  cada  fórmula  molecular. 
(a)  CJil0  (b)  C8HI2  (c)  C7Hs 


Nombres  IUPAC  La  nomenclatura  1UPAC  para  los  alquinos  es  parecida  a  la  de  los  alque- 
nos.  Localizamos  la  cadena  continua  mis  larga  de  étomos  de  carbono  que  incluya  el  enlace 
triple  y  cambiamos  la  terminación  -ano  del  alcano  precursor  por  la  terminación  -ino.  La  cadena 
9e  numera  a  partir  del  extremo  mis  cercano  al  enlace  triple,  y  la  posición  de  este  enlace  se 
establece  por  su  étomo  de  carbono  con  la  numeración  mis  baja.  A  los  sustituyentes  se  les  asig- 
nan  numeros  para  indicar  sus  posiciones. 


9-2 


Nomenclatura 
de  los  alquinos 


CH.  Br 

T 

n 

1 

n 

1 

X 

ch3— c=c— h 

ch3—  c«c— ch3 

CH3 — CH — C=C — CH7 — CH 

Dombre  IUPAC:  etino 

propino 

2-butino 

6-bro mo-2  -  me  td-3-he  p  tino 

(acetileno) 

but-2-ino 

6  -  bro  m  o- 2  -  me  ti  lhe  pt- 3  -  ino 

Qiando  estin  presentes  otros  grupos  funcionales,  los  sufijos  se  combinan  para  producir 
los  nombres  compuestos  de  los  aïqueninos  (un  enlace  doble  y  uno  triple),  los  alquinoles  (un 
enlace  triple  y  un  alcohol),  etcétera.  El  nuevo  sistema  IUPAC  (coloca  el  numero  inmedia- 
tamente  antes  del  gmpo)  ayuda  a  que  los  nombres  sean  mis  daros.  Las  reglas  IUPAC  dan  a  los 
alcoholes  una  prioridad  mis  alta  que  a  los  alquenos  y  alquinos,  por  lo  que  la  numeración 
comienza  en  el  extremo  mis  cercano  al  alcohol.  Si  el  enlace  doble  y  el  enlace  triple  estin 
equidistantes  a  los  extremos  de  la  cadena,  ésta  se  numera  de  tal  forma  que  el  enlace  doble  tenga 
el  numero  mis  bajo  y  no  el  enlace  triple  (porque  la  terminación  “-eno”  esti,  por  orden  alfabé- 
tico,  antes  que  la  terminación  “-ino”). 


h2c=c— c*c— ch3 

CH— CH— C»C— H 

3  1 

CH.— C*C— CH— CHXH. 

"  | 

ch3 

OH 

och3 

nombre  IUPAC:  2- me  til- 1  -penten-3-ino 

3-butin-2-ol 

4  -  me  tox  i-2-he  xin  o 

nuevo  nombre  IUPAC:  2-metilpent-l-eo-3-ino 

but-3-in-2-ol 

4- me  tox  ihe  x-2-in  o 

Nombres  comunes  Los  nombres  comunes  de  los  alquinos  los  describen  como  derivados 
del  acetileno.  La  mayoria  de  los  alquinos  pueden  nombrarse  como  una  molécula  de  acetileno 
con  uno  o  dos  sustituyentes  alquilo.  Esta  nomenclatura  es  como  la  nomenclatura  comun  de  los 
éteres,en  la  que  nombramos  a  los  dos  grupos  alquilo  enlazados  al  oxigeno. 

H  —  C=C  —  H 

«cecileno 

CH3  —  C=C  —  H 

mcülaoctileno 

(CH3)2CH-C=C-CH(CH3)2 

düs  opropilace  lilen  o 


R — C=C — H 

un  alquilacaileno 

Ph  —  C=C — H 

fenilacetileno 

Ph— C  =  C  — Ph 

difeni  laoeiileno 


R  — C=C  — R' 

un  dialquiiacetileno 

ch3— c=c— ch2ch3 

edlmeiil  acetileno 

H  —  C=C  —  CH2OH 

hidroximed  tacdileno 
(fltcohol  propargriioo) 
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Muchas  de  las  propiedades  quimicas  de  un  alquino  dependen  de  si  hay  un  hidrógeno  ace- 
tilénico  (H— *C=C),es  decir,  si  el  enlace  triple  esti  al  final  de  una  cadena  de  carbonos.  A  dichos 
alquinos  se  les  conoce  como  alquinos  terminales  o  acetüenos  teraiinales.  Si  el  enlace  triple 
se  encuentra  en  una  posición  que  no  sea  el  extremo  de  la  cadena  de  carbonos,  al  alquino  se  le 
llama  alquino  intern  o  o  acetfleno  interno. 

(sin  hidrógeno  acetilénico) 

ch3— c— c— ch3 

but-2-ino,  un  alquino  inlerno 


fhidrógeno  acetilénico 

'  V 

H — C=C — CH2CHj 

but-l-ino,  un  alquino  terminal 


PROBLEMA  9-2 

Para  cada  fórmula  molecular.dibuje  todos  los  alquinos  isoméricos  y  proporcione  sus  nombres  IUPAC. 
Encierre  en  un  circulo  at  hidrógeno  acetilénico  de  cada  alquino  terminal. 

(a)  CjHg  (tres  isómeros)  (b)  QHt0  (siete  isómeros) 
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Propiedades  fisicas 
de  los  alquinos 


Las  propiedades  fisicas  de  los  alquinos  (tabla  9-1)  son  parecidas  a  las  de  los  alcanos  y 
alquenos  con  masas  moleculares  similares.  Los  alquinos  son  relativamente  no  polarcs  y  casi 
insolubles  en  agua.  Son  muy  solubles  en  la  mayoria  de  los  disolventes  orginicos,  incluidos 
la  acetona,  éter,  cloruro  de  metileno,  cloroformo  y  alcoholes.  Muchos  alquinos  tienen  olores 
caracteristicos,  algo  desagradables.  El  acetileno,  el  propino  y  los  butinos  son  gases  a  tem- 
peratura  ambiente,  al  igual  que  los  alcanos  y  alquenos  correspondientes.  De  hecho,  los  pun- 
tos  de  ebullición  de  los  alquinos  son  casi  iguales  a  los  de  los  alcanos  y  alquenos  con  esque- 
letos  de  carbonos  parecidos. 


TABLA  9-1 


Propiedades  fisicas  de  alquinos  seleccionados 

Densidad 

Nombre 

Estructura 

pf(“Q 

po  ra 

(g/cm3) 

etino  (aoetileno) 

H  —  C  — C  —  H 

-82 

-84 

0.62 

propino 

H  —  C  =  C  —  CH3 

-101 

-23 

0.67 

but-l-ino 

H  — C  =  C  — CH2CH3 

-126 

8 

0.67 

but-2-ino 

ch3 — c— c — ch3 

-32 

27 

0.69 

pent-l-ino 

H— C  =  C  — CH2CH2CH3 

-90 

40 

0.70 

pent-2-ino 

ch3— c=c— ch2ch3 

-101 

55 

0.71 

3-metilbut-l-ino 

CH3 — CH(CH3)  —  C  =  C  —  H 

28 

0.67 

hex-l-ino 

H  —  C  =  C  —  (CH2)3  —  CH3 

-132 

71 

0.72 

hex-2-ino 

ch3— c— c— ch2ch2ch3 

-90 

84 

0.73 

hex-3-ino 

CH  3CH2  —  c =C  —  CH2CH3 

-101 

82 

0.73 

33-dimetilbut-l-ino 

(CH3)3C — C  —  C  —  H 

-81 

38 

0.67 

hept-l-ino 

H  — C  — C  — (CH2)4CH3 

-81 

100 

0.73 

oct-l-ino 

H  — C  =  C  — (CH2)5CH3 

-79 

125 

0.75 

non-l-ino 

H  —  C  =  C  —  (CH2)6CH3 

-50 

151 

0.76 

dec-l-ino 

H— C  =  C  — (CH2)7CH3 

-36 

174 

0.77 
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comeröal  de 
los  alquinos 


9-4A  Usos  del  acetileno  y  del  metilacetileno 

El  acetileno  es,  por  mucho,  el  alquino  comercial  mis  importante.  Éste  es  una  materia  prima 
importante,  pero  su  principal  función  es  como  combustible  de  sopletes  de  acetileno/oxigeno. 
El  acetileno  es  un  gas  incoloro  con  un  olor  muy  desagradable,  el  cual  arde  en  pnesencia  de  aire 
con  una  flama  amarilla  negmzca.  Sin  embargo,  cuando  la  flama  es  alimentada  con  oxigeno 
puro,  el  color  se  vuelve  azul  claro,  y  su  temperatura  aumenta  de  manera  dristica.  Una  com- 
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paración  del  calor  de  combustión  del  acetileno  con  el  del  eteno  y  el  etano  muestra  por  qué  este 
gas  es  un  excelente  combustible  para  una  flama  de  alta  temperatura. 

CH3CH3  +  l  O,  - *  2  CO2  +  3H20  Atf°  =  -1561  kJ( -373  kcal) 

- 1561  kj  divididos  entre  5  moles  de  productos  =  -312  kJ/mol  de  productos 

(-75  kcal/mol) 

H2C  =  CH2  +  3  O2  - >  2  CC^  +  2  H20  AH°  =  - 1410  kj  (-337  kcal) 

- 1410  kJ  divididos  entre  4  moles  de  productos  =  -352  kJ/mol  de  productos 

(-84  kcal/mol) 

HC=CH  +  \  02  - »  2  C02  +  1  H20  Atf°  =  -1326  kj  (-317  kcal) 

— 1326  kj  divididos  entre  3  moles  de  productos  =  -442  kJ/mol  de  productos 

(- 106  kcal/mol) 


Si  sólo  fuésemos  a  calentar  una  casa  mediante  la  combustión  de  uno  de  estos  combustibles, 
podriamos  elegir  al  etano,  ya  que  éste  produce  mis  calor  por  mol  de  gasconsumido.  En  el  caso 
del  soplete,  necesitamos  la  temperatura  mis  elevada  posible  de  los  productos  gaseosos.  El  calor 
de  la  reacción  debe  aumentar  la  temperatura  de  los  productos  a  la  temperatura  de  la  flama.  En 
general,  el  aumento  en  Ia  temperatura  de  los  productos  es  proporcional  al  calor  liberado  por  mol 
de  pmducto  fbrmado.  Este  aumento  en  la  temperatura  es  mayor  con  el  acetileno,  el  cual  libera 
la  mayor  cantidad  de  calor  por  mol  de  producto.  La  flama  del  soplete  de  acetileno/oxfgeno  al- 
canza  temperaturas  tan  altas  como  2800  °C. 

Cüando  se  utilizó  por  primera  vez  al  acetileno  para  soldar,  se  le  consideró  un  gas  explo- 
sivo  y  peligroso.  El  acetileno  es  termodinimicamente  inestable.  Cuando  el  gas  comprimido  es 
sometido  a  un  choque  térmico  o  mecinico,  se  descompone  en  sus  elementos  y  libera  234  kj 
(56  kcal)  de  energia  por  mol.  Esta  descomposición  inicial  con  frecuencia  rompe  el  contenedor, 
y  ocasiona  que  los  productos  (hidrógeno  y  carbono  fmamente  dividido)  ardan  en  el  aire. 

H  — C=C  — H  - >  2 C  +  H2  AM°  =  -234  kJ/mol  (-56  kcal/mol) 

|°2 

2  C  +  H2  — 2 — *  2C02  +  H20  AH°  =  -1090  kJ/mol  2  (-261  kcal/mol) 

El  acetileno  es  almacenado  y  manejado  con  seguridad  en  cilindros  que  estin  rellenos  con 
un  material  refractario  y  humedecido  con  acetona.  El  acetileno  se  disuelve  libremente  en  ace- 
tona,  y  el  gas  disuelto  no  es  tan  propenso  a  la  descomposición.  El  material  refractario  ayuda 
a  controlar  la  descomposición,  minimizando  el  volumen  libre  del  cilindro,  y  enfriando  y  con- 
trolando  cualquier  descomposición  antes  de  que  se  salga  de  control. 

El  metilacetileno  también  se  utiliza  en  los  sopletes.  Éste  no  se  descompone  con  tanta  faci- 
lidad  como  el  acetileno,  y  arde  mejoren  el  aire  (en  lugar  de  oxfgeno  puro).  El  metilacetileno  es 
muy  adecuado  para  soldaduras  domésticas  y  para  soldaduras  que  requieren  temperaturas  mis 
elevadas  que  las  que  alcanzan  los  sopletes  de  propano.  La  sfntesis  industrial  del  metilacetileno 
produce  una  mezcla  con  su  isómero,  propadieno  (aleno).  Esta  mezcla  se  vende  de  manera  co- 
mercial  bajo  el  nombre  de  gas  MAPP®  (AfetiMcetilenProPadieno). 


La  flama  ace tileno-oxfge noes  lo 
suficiente mente  caliente  para  fundir 
d  acero  durante  una  soldadura. 

Un  soplete  de  corte  utiliza  un  chorro 
adicional  de  oxfgeno  para  que  mar 
d  acero  fundido. 


CH3 — C— C — H  H2C  =  C=CH2 

metilacetileno  propadieno  (aleno) 


9-4B  Obtención  del  acetileno 

El  acetileno,  uno  de  los  compuestos  qufmicos  orginicos  mis  baratos,  se  obtiene  a  partir  del  car- 
bón  o  del  gas  natural.  La  sfntesis  a  partir  del  carbón  implica  calentar  cal  y  coque  (carbón  seco) 
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en  un  homo  eléctrico  para  producir  carburo  de  calcio.  La  adición  de  agua  al  carburo  de  calcio 
produce  acetileno  y  cal  hidratada  (hidióxido  de  sodio). 


3  C  +  CaO 

ooquc  cal 


homo  eléctrico,  2500  °C 


CaC2  +  CO 

carburo  de  calcio 


CaC*  +  2  H20  - >  H— C=C  — H  +  Ca(OH)2 

acetileno  cal  hidratada 


Esta  segunda  neacción  alguna  vez  sirvió  como  fuente  de  luz  en  las  minas  de  carbón,  hasta 
que  estuvieron  disponibles  las  luces  que  funcionan  con  batenas.  Una  lémpara  de  minero  fun- 
ciona  al  permitir  que  gotee  agua  lentamente  sobre  cierta  cantidad  de  carburo  de  calcio.  Se 
produce  acetileno,  el  cual  alimenta  una  pequena  flama  en  donde  arde  el  gas  en  el  aire,  y  se  pro¬ 
duce  una  luz  amarilla  parpadeante.  Por  desgracia,  esta  flama  enciende  el  gas  metano  que  co- 
münmente  se  encuentra  en  las  vetas  de  carbón  y  ocasiona  explosiones.  Las  lémparas  de  minero 
que  funcionan  con  baterias  proporcionan  una  mejor  iluminación  y  rcducen  el  peligro  de  explo¬ 
siones  por  metano. 

La  sintesis  de  acetileno  a  partir  de  gas  natural  es  un  proceso  sencillo.  El  gas  natural  est £ 
fbrmado  principalmente  de  metano,  el  cual  forma  acetileno  cuando  se  calienta  por  un  periodo 
muy  corto. 


2  CH4  “7~  H  —  C  =  C  —  H  +  3H2 

Aunque  esta  neacción  es  endotérmica,  hay  el  doble  de  moles  de  productos  como  de  reactivos. 
El  aumento  en  moles  genera  un  aumento  en  la  entropia  y  el  término  (—TAS)  de  la  energia  libre 
(AG  =  AH  —  TAS)  predomina  a  esta  temperatura  tan  alta. 


Lómpara  de  minero  a  base  de  carburo. 
El  agua  de  la  cémara  superior  gotea 
leniameme  sobre  el  carburo  de  calcio 
que  se  encuentra  en  la  cémara  inferior, 
generando  acetileno. 


PROBLEMA  9-3 

^Qué  reaoción  experimentaria  el  acetileno  si  se  mantuviera  a  1500  ®C  durante  mucho  tiempo? 
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los  alquinos 


En  la  sección  2-4  estudiamos  la  estructura  electrónica  de  un  enlace  triple.  Revisemos  esta 
estructura,  utilizando  al  acetileno  como  ejemplo.  La  estructura  de  Lewis  del  acetileno  muestra 
tres  pares  de  electrones  en  la  región  entre  los  nücleos  de  carbono: 

H:C:  :C:H 

Cada  ótomo  de  carbono  esté  enlazado  a  otros  dos  étomos  y  no  hay  electrones  de  valencia  no  en- 
lazados.  Cada  ótomo  de  carbono  necesita  dos  orbitales  hibridos  para  formar  el  esqueleto  de 
enlaces  sigma.  La  hibridación  del  orbital  s  con  un  orbital  p  genera  dos  orbitales  hibridos,  orien- 
tados  a  1 80°  de  separación,  para  cada  étomo  de  carbono.  El  traslape  de  estos  orbitales  hibridos 
sp  con  los  orbitales  5  del  hidrógeno,  produce  el  esqueleto  de  enlaces  sigma.  Resultados  experi- 
mentales  han  confirmado  esta  estructura  lineal  (180°). 


El  resultado  del  traslape  de  los  dos  orbitales  p  no  hibridados  restantes  de  cada  ótomo  de 
carbono  es  la  formación  de  dos  enlaces  pi.  Estos  orbitales  se  traslapan  en  dngulos  rectos  entre 
sf,  formando  un  enlace  pi  con  densidad  electrónica  por  arriba  y  por  debajo  del  enlace  sigma 
C — C,  y  el  otro  con  densidad  electrónica  por  delante  y  por  detrós  del  enlace  sigma.  La  forma 
de  estos  enlaces  pi  es  tal  que  se  combinan  para  formar  un  cilindro  de  densidad  electrónica  que 
envuelve  el  enlace  sigma  entre  los  dos  étomos  de  carbono. 
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traslape  de  orbitales  p  cüindro  de  densidadeiectrónica  MPE  del  aceüleno 

La  longitud  del  enlace  carbono-carbono  en  el  caso  del  acetileno  es  de  A,  y  lade  cada  enla- 
oe  carbono-hidrógeno  es  de  1 .06  A.  Ambos  enlaces  son  mis  cortos  que  los  enlaces  conespon- 


dientes  del  etano  y  eteno. 

h  r Ij4A 

;  H 

:c-c: 

H'  V  H 

H 

^ —  133  A 

H\ 

^c=c:v 

H  H 

U0  A 

H — C— C — H 

ix»  A 

1X18  A 

1X16  A 

etano 

eteno 

etino 

0  enlace  triple  es  relativamente  corto  debido  al  traslape  atractivo  de  tnes  pares  de  elec- 
trones  enlazantes  y  al  gran  carócter  s  de  los  orbitales  hibridos  sp.  Los  orbitales  hibridos  sp 
presentan  aproximadamente  la  mitad  del  caiicter  5  (a  diferencia  de  la  tercera  parte  de  caiicter 
$  de  los  hibridos  sp2  y  de  la  cuarta  parte  de  los  hibridos  sp*),  utilizando  mis  del  orbital  5  mis 
cencano  y  estrechamente  unido.  Los  orbitales  hfbridos  sp  también  explican  los  enlaces  ligera- 
mente  mis  cortos  C — H  del  acetileno,  en  comparación  con  el  etileno. 


Los  alquinos  terminales  son  mucho  mis  icidos  que  otros  hidrocarburos.  La  eliminación  de  un 
protón  acetilénico  produce  un  ion  acetiluro,  el  cual  tiene  una  función  principal  en  la  qufmica 
de  los  alquinos. 

La  acidez  de  un  hidrógeno  acetilénico  se  deriva  de  la  naturaleza  del  enlace  hibrido  sp 
— H.  La  tabla  9-2  muestra  cómo  la  acidez  de  un  enlace  C — H  cambia  con  su  hibridación; 
se  incrementa  cuando  aumenta  el  caricter  .s  de  los  orbitales:  sp*  <  sp?  <  sp.  (Recuerde  que 
un  valor  mós  pequeno  de  p Ka  conesponde  a  un  icido  mis  fuerte.)  0  protón  acetilénico  tiene 
aproximadamente  10!9  veces  la  acidez  del  protón  vinflico. 

La  abstracción  de  un  protón  acetilénico  produce  un  carbanión  que  tiene  el  par  de  elec- 
trones  no  enlazados  en  el  orbital  hibrido  sp.  Los  electrones  en  este  orbital  estin  mis  cerca  del 
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TABLA  9-2 


Compuösto 

Base  conjugada 

Hibridadón 

Caricter  s 

H  H 

H  H 

|  | 

|  | 

icido  mis 

H— C— C— H 

H— c— C<Qf 

sp? 

25% 

50 

d 

lébi 

1 

1  1 

H  H 

J  ! 

H  H 

Z 

\ 

/ 

z 

h  , 

u 

II 

u 

u 

II 

u 

sp? 

33% 

44 

nh3 

:NH^ 

(amoniaco) 

35 

ü 

X 

u 

III 

u 

X 

hc=c<3‘ 

sp 

50% 

25 

V 

r 

icido  mis 

R— OH 

R— Ö" 

(aicoholes) 

16-18 

fuerte 
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nucleo,  y  hay  menos  separación  de  carga  que  en  el  caso  de  los  carbaniones  con  el  par  de  elec- 
trones  no  enlazados  en  orbitales  hibridos  sp1  o  sp*.  Se  incluyeron  el  amoniaco  y  los  alcoholes 
para  efectos  de  comparación;  observe  que  el  acetileno  puede  ser  desprotonado  por  el  ion 
amiduro  (_NH2),  pero  no  por  un  ion  alcóxido  (-OR). 

Las  bases  muy  fuertes  (como  el  amiduro  de  sodio,  NaNH 2) despro tonan  los  acetilenos  ter- 
minales  para  formar  carbaniones  conocidos  como  Rmes  acetiluro  (o  iones  alquinuro).  El  ion 
hidróxido  y  los  iones  alcóxido  no  son  bases  lo  suficientemente  fuertes  para  desprotonar  alqui¬ 
nos.  Los  alquinos  internos  no  tienen  protones  acetilénicos,  por  lo  que  no  reaccionan. 


+  nh3 


+  NH, 


(sin  pro  tón  aoetilénico) 
but-2-ino,  un  alquino  intemo 


-  "**** 


protón  dcido 

CH3CH2— c=c— H  +  Na*-:NH2 
but-l-ino,  un  alquino  terminal  amiduro  de  sodio 


— C=C— H 

ciclohexilacetileno 


NaNH, 


amiduro  de  sodio 


CHjCHj— C»Cs  +Na 

butinuro  de  sodio 


—  C=C=  +Na 

ciclohexilacetiluro  de  sodio 


CH,— c=c— CH, 


NaNH, 


*  no  hay  reacción 


E 1  amiduro  de  sodio  (Na+  ~iNH2)con  frecuencia  se  utiliza  como  la  base  para  la  forma- 
ción  de  sa les  acetiluro.  El  ion  amiduro  (“NH2)  es  la  base  conjugada  del  amoniaco,  un  com- 
puesto  que  a  su  vez  es  una  base.  Sin  embargo,  el  amoniaco  también  es  un  icido  muy  débil,  con 
una  Ka  =  10-33  (p Kü  =  35)  Unode  sus  hidrógenos  puede  serreducido  por  sodio  metAlico  para 
formar  la  sal  de  sodio  del  ion  amiduro,  una  base  conjugada  muy  fuerte. 


H 

I 

H— N— H  +  Na 

amoniaco 


R — C=C — H  +  Na+=NH2 


H 

catalizador  Fe3  +  w  ,  m 

- >  Na+  :I 

amiduro  de  sodio 
(“sodamida”) 

- >  R—  C=C:-+Na  +  :NH3 

in  acetiluro  de  sodio 


Los  iones  acetiluro  son  nucleófilos  fuertes.  De  hecho,  uno  de  los  mejores  métodos  para 
sintetizar  alquinos  sustituidos  es  mediante  el  ataque  nucleofflico  de  un  ion  acetiluro  sobre  un 
haluro  de  alquilo  no  impedido.  En  la  sección  9-7  A  consideraremos  con  detalle  esta  reacción 
de  desplazamiento. 


CH3CH,- 


H3C-1 


ch3ch~ 


(>=C— CH, 


+  Nal 


PROBLEMA  9-4 

Los  puntos  de  ebullición  del  hex-l-eno  (64  °C)  y  el  hex-l-ino  (71  °C)  son  lo  suficientemente  cercanos 
por  loque  resulta  dificil  lograr  una  separación  limpia  mediante  una  destilación.  Muestrecómo  utilizarla 
la  acidezdel  hex-l-ino  paraeliminar  la  tiltima  trazade  éste  de  una muestra  de hex-  1-eno. 
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PROBLEMA  9-5 

Prediga  tos  productos  de  tas  siguientes  reacciones  écido-base,  o  indique  si  no  ocurriria  una  reacción 
significativa. 


(a)  H  —  C  =  C — H  +  NaNH2 
(c)  H  —  C  —  C — H  +  NaOCH3 
(e)  H  —  C  =  G‘  +Na  +  CH3OH 
(g)  H— C=C:“  +Na  +  H2C=CH2 
0)  CH3OH  +  NaNH2 


(b)  H  —  C  =  C  —  H  +  CH3Li 
(d)  H  —  C=C  —  H  +  NaOH 
(f)  H  —  C=C:  +Na  +  H20 
(h)  H2C=CH2  +  NaNH2 


En  general  se  utilizan  dos  métodos  diferentes  para  sintetizar  alquinos.  En  el  primero,  un  elec- 
trófilo  adecuado  experimenta  un  ataque  nucleofflico  por  parte  de  un  ion  acetiluro.  El  electró- 
filo  puede  ser  un  haluro  de  alquilo  primario  no  impedido  (experimenta  Sn2),  o  puede  ser  un 
compuesto  carbonflico  (experimenta  adiciones  para  formar  alcoholes).  Cualquiera  de  las  reac- 
dones  une  dos  fragmentos  y  genera  un  producto  con  un  esqueleto  de  carbonos  ampliado.  Este 
método  se  utilizaen  muchas  sintesis  de  alquinos  en  laboratório. 

El  segundo  método  forma  el  enlace  triple  por  medio  de  una  doble  deshidnohalogenación  de 
un  dihaluro.  Esta  reacción  no  amplfa  el  esqueleto  de  carbonos.  Puede  ocunir  la  isomerización 
del  enlace  triple  (vea  la  sección  9-8),  por  lo  que  la  deshidrohalogenación  es  uöl  sólo  cuando 
el  producto  deseado  tiene  el  enlace  triple  en  una  posición  termodinémicamente  favorecida. 

9-7 A  Alquilación  de  iones  acetiluro 

Un  ion  acetiluro  es  una  base  fuerte  y  un  nucleófilo  fuerte.  Puede  desplazar  un  ion  haluro  de  un 
sustrato  adecuado  y  producir  un  acetileno  sustituido. 

R-C-C‘  +  Vj*  R-C=c-R'  +  X- 

(R' — X  debe  ser  un  haluro  de  alquilo  primario) 

Si  esta  reacción  $n2  debe  producir  un  buen  rendimiento,  el  haluro  de  alquilo  debe  ser  un  exce- 
lente  sustrato  Sn2:  debe  ser  primario,  sin  sustituyentes  voluminosos  o  ramificaciones  cercanas 
al  centro  de  reacción.  En  los  siguientes  ejemplos,  los  iones  acetiluro  desplazan  haluros  prima- 
rios  para  formar  alquinos  ampliados 


rg 

Sintesis  de  alquinos 
a  partir  de  acetiluros 


H— CssC;-+Na  +  CH3CH2CH2CH— Br 

acetiluro  de  sodio  1-bromobulano 


H — C^C — CH2CH2CH2CH3  +  NaBr 

hex-l-ino 
(butilacetileno) 

(75%) 


(1) NaNH^ 
- > 

(2)  hromurode  etito 


c=c— ch2ch3 


etinilciclohexano 
(ciclohexilacetileno) 

(70%) 


1-ciclohexilbut-l-ino 

(etilciclohexilacetileno) 


Si  el  acercamiento  por  la  parte  posterior  estó  impedido,  el  ion  acetiluro  puede  abstraer  un 
protón  y  producir  una  eliminación  mediante  el  mecanismo  E2. 


CH3CH2— C  =  Ci 

ion  butinuro 


Br 

I 

+  HjC  —  CH  —  CH3 

bromuro  de  isopropilo 


E2 


CH3CH2 —  C  =  C  —  H  +  H2C  =  CH—  CH3  +  Br 

but-l-ino  propeno 
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para  resolver 

Consej  O  problm» 

La  alquiladon  de  los  iones 
acetiluro  es  una  exce lente  forma 
de  hacer  mis  grande  una 
cadena  de  carbonos.  El  enlace 
triple  después  puede  redudrse 
(a  un  alcano  o  a  un  alqueno) 
si  es  necesario. 


■ 


PROBLEMA  RESUELTO  9-1 


Muestre  cómo  podria  sintetizar  cl  dcc-3-ino  a  paitir  de  acetilcno  y  cualesquier  haluros  de  alquilo 
necesarios. 


SOLUCIÓN 

Otro  nombrc  para  cl  dec-3-ino  es  ctil  n-hexilacetileno.  Éstc  puede  producirse  adicionando  un  grupo 
etilo  y  un  grupo  hexilo  al  acetileno.  Esto  puede  hacerse  en  cualquier  orden.  Comenzaremos  con  la 
adición  del  grupo  hexilo. 


H— C— C—H 

trctilcnc 


(1)NaNH2 


(2)ai^CH2)jBr 


CHj(CH2)5— C— C— H 

au-  l-tno 


CH3(CH2)s— C— C  — H 

oci-l-ino 


(2>CH»CHjB# 


ch3(ch2)5— c =c—  ch2ch3 

doc-3-ina 


PROBLEMA  9-6 

Muestre  los  reactivos  e  intermediarios  involucrados  en  el  otro  orden  de  la  slntesis  del  dec-3-ino,  adicio¬ 
nando  primero  el  grupo  etilo  y  el  grupo  hexilo  al  final. 


PROBLEMA  9-7 

Muestre  cómo  podria  sintetizar  los  siguientes  compuestos,  utilizando  acetileno  y  cualesquier  haluros 
de  alquilo  como  materias  primas.  Si  el  compuesto  dado  no  puede  sintetizarse  con  este  método,explique 
por  qué. 

(a)  hex-l-ino  (b)  hex-2-ino 

(c)  hex-3-ino  (d)  4metilhex-2-ino 

(e)  5-metilhex-2-ino  (f)  ciclodecino 


9-7B  Adición  de  iones  acetiluro  a  grupos  carbonilo 

Al  igual  que  otros  carbaniones,  los  iones  acetiluro  son  nucleófilos  fuertes  y  bases  fuertes.  Ade- 
mis  de  desplazar  iones  haluro  en  reacciones  SN2,  pueden  adicionarse  a  grupos  carbonilo 
(0=0).  La  figura  9-1  muestra  la  estructura  del  grupo  carbonilo.  Como  el  oxigeno  es  mis  elec- 


r  s+  «: 

?c=o;: 

|i=2.4D 


■  FIGURA  9-1 

El  enlace  doble  C=Ode  un  grupo  carbonilo  se  parece  al  enlace  doble  C=C  de  un  alqueno;  sin 
embargo,  el  enlace  doble  del  grupo  carbonilo  esti  muy  polarizado.  El  itomo  de  oxigeno  tiene  una 
carga  parcial  negativa,  y  el  itomo  de  carbono  tiene  una  carga  parcial  positiva. 
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tronegativo  que  el  carbono,  el  enlace  doble  C=0  se  polariza.  El  étomo  de  oxigeno  tiene 
una  carga  parcial  negativa  equilibrada  por  una  cantidad  igual  de  carga  positiva  sobre  el  étomo 
de  carbono. 

El  carbono  cargado  positivamente  es  electrofïlico;  el  ataque  de  un  nucleófilo  coloca  una 
carga  negativa  sobre  el  étomo  de  oxigeno  electro negativo. 


— -v  \«* 

Nuc  -0=0! 


Nuc— C—  9* 

i 

ion  alcóxido 


El  producto  de  este  ataque  nucleofflico  es  un  ion  alcóxido,  una  base  fuerte.  (Un  ion  alcóxido  es 
labaseconjugadade  un  alcohol,  un  écido  débil.)  La  adición  de  agua  o  un  écido  diluido  protona 
al  alcóxido  para  formar  el  alcohol . 


Nuc— C— Q 


:  h-q-h 


alcóxido  (o  H30*) 


Nuc— C— QH  +  -QH 


La  adidón  de  un  ion  acetiluro  a  un 
grupo  carbonilo  se  utiliza  en  la  sin¬ 
tesis  de  etclorvinol,  un  férmaco  em- 
pleado  para  producir  somnolencia 
e  indudr  el  sueno.  El  etclorvinol  es 
relativamente  no  polar,  lo  que  me- 
jora  su  distribución  en  el  tejido 
cyaso  del  sistema  nervioso  central. 

OH 

I 

CHjCH2— c— C=CH 

/C 

H  XHC1 
etclorvinol 


Un  ion  acetiluro  puede  fungircomo  nucleófilo  en  esta  adición  a  un  grupo  carbonilo.  El  ion 
acetiluro  se  adiciona  al  gmpo  carbonilo  para  formar  un  ion  alcóxido.  La  adición  de  écido  dilui¬ 
do  (en  un  paso  posterior)  protona  el  alcóxido  para  formar  el  alcohol. 


R 

R'— C— CC  +  J^c— ó: 


aldehfdo 
o  cetona 


R 

..  _  H3°* 

R' — C=C — C — 0:  - 

I  " 

R 


R 

I 

R' — C»C-  C — OH 

I 

R 

un  alcohol  acetilénico 


Un  acetiluro  se  adiciona  al  formaldehfdo  (H2OO)  para  formar  (después  del  paso  de  pro- 
lonación)  un  alcohol  primario  con  un  étomo  de  carbono  mis  de  los  que  habia  en  el  acetiluro. 


H 

r— c=c^  +  )c=o: 

H 


formaldehido 


H 

I  .. 

R  —  o*C— c— O" 

I 

H 


H 

H.O* 

— - — ►  R' — C=C — C — OH 

I 

H 

un  alcohol  1° 


Ejeniplo 

(1)  NaNHj 

(2)  H2C=0 

CH,— c=c— H  —  Q+ — -  CH3 — C— C — CH2 — OH 

propino  but-2-in-l-ol  (1°) 


Un  acetiluro  se  adiciona  a  un  aldehfdo  para  formar,  después  de  la  protonación,  un  alcohol 
secundario.  Los  dos  gnipos  del  alcohol  secundario  son  el  acetiluro  y  el  gnipo  alquilo  que  es- 
taba  enlazado  al  grupo  carbonilo  del  aldehfdo. 


para  resofver 
Consej  O  problema % 

Los  nümeros  (1),  (2),  (3),  etcétera, 
se  utilizan  para  mostrar  sobre 
iria  sola  flecha  la  secuenda  de 
tas  reacdones  individuales. 

S  omrtióramos  los  nümeros, 
implicaria,  de  forma  incorrecta, 
la  mezcla  de  todos  estos  reac- 
tivos  juntos,  en  lugar  de  adi- 
donarlos  en  pasos  distintos. 
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R 

R-— c=c='  +  ^c=o: 

-H7  W 


un  aldehfdo 


R 

I  H,0+ 

R' — C*C — C — O' 

I  " 

H 


R 

I 

R' — C*c — C — OH 

I 

H 

un  alcohol  2° 


Ejempio 

ch3 

CH3 — CH — C  — C — H 

3-metilbut-l-ino 


(1)  NaNHj 

(2)  PhCHO 

(3)  H30+ 


Ph 

i  '  i 

CH3— CH— c=c— CH— OH 

4-metil-l-fenilpent-2-in-l-ol  (2°) 


Una  cetona  tiene  dos  gnipos  alquilo  enlazados  al  étomo  de  carbono  del  gmpo  carbonilo. 
La  adición  de  un  acetiluro,  seguido  de  una  protonación,  genera  un  alcohol  terciario.  Los  tres 
gnipos  alquilo  enlazados  al  étomo  de  carbono  del  carbinol  (el  carbono  que  tiene  el  gnipo 
— OH)  son  el  acetiluro  y  los  dos  gnipos  alquilo  originalmente  enlazados  al  gnipo  carbonilo 
de  la  cetona. 


R'— C 


una  cetona 


R 

R'— c=c— c— o 

I 

R 


h3o+ 


R 

I 

R' — C*C — C — OH 

I 

R 

un  alcohol  3* 


Ejempio 


ciclohexanona 


(1) Na+-!C=C— H 

(2)  H30+ 


1-etinilciclohexanol  (3°) 


PROBLEMA  RESUELTO  9-2 


Muestre  cómo  sintetizarla  el  siguiente  compuesto.comenzando  con  acetileno  y  cualesquier  reactivos 
adirionales  necesarios . 


OH 

I 

CH — C=C — CH2CH3 

cr 


SOLUCIÓN 


Debemos  adicionar  dos  gnipos  al  acetileno:  un  gnipo  etilo  y  un  aldehfdo  de  seis  car bonos  (para  for- 
mar  el  alcohol  secundario).  Si  primero  forméramos  el  gnipo  alcohol,  el  gnipo  — OH  menos  écido 
interferirfa  con  la  alquilación  realizada  por  el  gnipo  etilo.  Por  lo  tanto,  debemos  adicionar  primero 
el  gnipo  etilo  menos  reactivo,  y  més  adelante  adicionar  el  gnipo  alcohol  en  la  sfntesis. 


H  —  C— C — H 


(1)  NaNH, 


H— C=C— CH2CH3 
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El  grupo  etilo  no  es  écido  y  no  interflere  oon  la  adición  del  segundo  grupo: 


H— Cs 


sC— CH2CH3 


NaNH, 


Na4  _3C=C 


CH2CH3 


(1) 


Cr\ 


(2)  H30* 


O 


OH 

I 

,CH~  C = C —  CH2CH3 


PROBLEMA  9-8 

Muestre  oómo  sintetizarfa  ca  da  compuesto,  comenzando  con  acetileno  y  cualesquier  reactivos  adi- 
cionales  necesarios. 


(a)  prop-2-in-l-ol  (alcohol  propaigflico) 

H  — C  —  C  —  CH2OH 


(b)  hept-2-in-4-ol  OH 

1 

CH3— C=C- CH— CHjCHjCHj 


(c)  2-fenilbut-3-in-2-ol 
OH 


CH 


1 

Ph 


— C^C— H 


(d)  3-metilhex-4-in-3-ol 
OH 

1 

ch3ch2 — c — o=c — ch3 
ch3 


PROBLEMA  9-9 

Muestre  cómo  sintetizarfa  2- fenilhex-3-in-2-ol,  comenzando  con  acelofenona  (PhCOCH3)  y  cualesquier 
reactivos  necesarios.  (“2-oC  significa  que  hay  un  grupo  OH  en  el  carbono  C2). 


para  reio/ver 

Consei  O  problemas 

S  una  shtesis  requiere  tanto  la 
alquiladón  de  un  acetiluro  como 
ha  adidón  a  un  grupo  carbonilo, 
primero  adidone  el  grupo  menos 
reactivo:  alquile,  luego  adidone 
el  alquilacetiluro  al  grupo  carbo- 
nilo.  En  general,  debe  adidonar 
bs  grupos  fundonales  reactivos 
casi  al  final  de  la  sintesis. 


En  algunos  casos  podemos  generar  un  enlace  triple  carbono-carbono  mediante  la  eliminadón 
de  dos  moléculas  de  HX  de  un  dihaluro.  La  deshidrohalogenadón  de  un  dihaluro  geminal  o 
vecinal  fbrma  un  haluro  de  vinilo.  Bajo  condiciones  muy  bisicas,  puede  ocurrir  una  segunda 
deshidrohalogenación  para  formar  un  alquino. 
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Sintesis  de  alquinos 
por  reacciones  de 
eliminadón 


H  H 

I  I 

R— C— C— R' 

I  I 

X  X 

un  dihaluro  vecinal 

H  X 

I  I 

R  — C — C — R1 

I  I 

H  X 

un  dihaluro  geminal 


base 

— HX 

(rópida) 


base 

-HX 

(rdpida) 


H 

R 


^C=C 


R’ 

X 


base 

-HX 

(lenta) 


haluro  de  vinilo 


:c=cc 


.R' 


base 

-HX 

(lenta) 


haluro  de  vinilo 


R — C— C  — R' 


alquino 


R— C=C— R' 


alquino 


Ya  hemos  visto  (sección  7-9A)  muchos  ejemplos  de  la  deshidrohalogenación  de  los  haluros 
de  alquilo.  Sin  embargo,  el  segundo  paso  es  nuevo,  ya  que  involucra  la  deshidrohalogenación  de 
un  haluro  de  vinilo  para  formar  un  alquino.  Esta  segunda  deshidrohalogenación  ocurre  sólo 


400  CAPfTULO  9  Alquinos 


bajo  condiciones  extremadamente  bAsicas;  por  ejemplo,  KOH  fundido  (derretido)  o  KOH 
en  alcohol  en  un  tubo  sellado,  generalmente  calentado  a  temperaturas  cercanas  a  los  200  °C. 
El  amiduro  de  sodio  también  se  utiliza  para  la  doble  deshidrohalogenación.  Debido  a  que  el  ion 
amiduno  (”  :NH2)  es  una  base  mucho  mAs  fuerte  que  el  hidnóxido,  la  reacción  del  amiduro 
ocurre  a  una  menor  temperatura.  Utilizar  KOH  o  amiduro  de  sodio  a  estas  temperaturas  tan 
elevadas,  implica  condiciones  de  reacción  muy  drAsticas,  conduciendo  a  reacciones  secundarias 
y  reondenamientos.  Los  rendimientos  por  lo  general  son  malos.  Elegimos  con  cuidado  las  si- 
guientes  reacciones  para  formar  productos  que  no  son  propensos  a  reacciones  secundarias. 
La  eliminación  por  KOH  tiende  a  producir  el  alquino  interno  mAs  estable.  La  eliminación  por 
amiduro  de  sodio  tiende  a  producir  un  alquino  terminal  (cuando  es  posible),  ya  que  el  hi- 
drógeno  acetilénico  es  desprotonado  por  el  ion  amiduro,  y  se  produce  un  ion  acetiluro  como 
producto  inicial. 


Br  Br 

CH  — CH,— CH— CH— CH3  CH— CH  — C=C— CH3 

2,3-dibromopentano  pent-2-ino  (45%) 

NaNR,  R.O 

CHjCH.CH.CH,— CHC12  ■  CE^CH.CH.C^Cr  Na+  - — 

1,1-dicloropentano 


ch3ch2ch2c=ch 

pent-l-ino  (55%) 


para  rasoivar 

Consejo _ probiemas 


R 

X 

\ 

/ 

C 

— c 

/ 

\ 

H 

sr 

KOH, 

200  °C 

\  (1)  NaNHj, 

150  °C 
J2)H,0 

alquino 

alquino 

ntcmo 

mits  cs taille 

terminal 

PROBLEMA  9-10 

Cuando  el  2,2-dibromo-l-fenilpropano  se  calienta  durante  mucho  tiempo  a  200  °C  en  KOH  fundido, 
el  producto  principal  es  un  compuesto  con  un  olor  desagradable  de  fórmula  QHg.  Proponga  una  estruc- 
tura  para  este  producto  y  escriba  un  mecanismo  que  explique  su  formación. 


PROBLEMA  9-11 

Cuando  el  2,2-dibromo-l-fenilpropano  se  calienta  ö  150  °C  durante  mucho  tiempo  con  amiduro  de 
sodio,  el  producto  principal  (después  de  una  adición  de  agua)  es  un  compuesto  diferente  de  olor  de¬ 
sagradable  y  con  fórmula  C^H*.  Proponga  una  estructura  para  este  producto  y  escriba  un  mecanismo  que 
explique  su  formación. 


RESUMEN  Smtesis  de  alquinos 

1.  Alquilación  de  iones  acetiluro  (sección  9-7  A) 


Ejemplo 


R  —  C=C:“  +  R'—  X 


Sn2 


R— C=C— R'  +  X" 


(R' — X  debe  ser  un  haluro  primario  no  impedido  o  tosilato) 


H3C — C=C:“  +Na 
propinuro  de  sodio 


+  CH3CH2CH2— Br 
1  -bromopropano 


h3c — c = c — ch2ch2ch3 

hex-2-ino 


2.  Ad  ic  iones  a  grupos  carbonib  (sección  9-7 B) 

R' 


R' 


\ 

/ 


C=Ö 


R' 


R — C=C — C — Ó!“ 

L  ' 


H,0 

(?H R-c-c-c-oh 


R — C— O”  + 
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Ejemplo 


H-O^Cr  Na* 

acetüum  de  sodio 


O 

II 

+  CH3CH2 — C — H 

pro  pan  al 


ch3ch2 

H— C=C— C— O"  Na* 

I 

H 


h2o 


OH 

I 

h-c^c-ch-ch,ch3 

pent-1  -in-3-ol 


3 .  Doble  deshidwhalögenación  de  dihaluros  de  alquilo  (sección  9-8) 


X 

X 

1 

H 

1 

X 

1 

KOH  fundido  ^  _ 

— c 

1 

H 

— c— R' 

1 

H 

0 

R — C— 

1 

H 

c— R' 

1 

X 

— rr-CT7i —  R— C=C— R' 

o  NaNH* 

(condiciones  dristicas) 

(el  KOH  forma  alquinos  internos;  la  NaNH2  fbrma  alquinos  terminales). 


Ejemplos 


CR,CH, — CR, — CCL, — CR, 
2^dicloropentano 

CR,CH: — CH^ — CC\7 — CHj 
2^-dicloropentano 


KOH  (fundido),  200  °C 


(1)  NaNRj,  150  °C 


(2)  HjO 


CH3CRj— c=c— ch3 

pent-2-ino 

CHgCH^CH^ — C=C — H 
pent-l-ino 


Ya  hemos  explicado  algunas  de  las  reacciones  mis  importantes  de  los  alquinos.  Por  ejemplo,  el 
ataque  nucleofïlico  de  los  iones  acetiluro  sobre  los  electrófilos  es  uno  de  los  mejones  métodos 
para  formar  alquinos  mis  complicados  (sección  9-7).  Ahora  consideraremos  reacciones  que  in- 
volucran  transformaciones  del  propio  enlace  triple  carbono-carbono. 

Muchas  de  las  reacciones  de  los  alquinos  son  parecidas  a  las  reacciones  correspondientes 
de  los  alquenos,  ya  que  ambos  involucran  enlaces  pi  entre  dos  itomos  de  carbono.  Al  igual  que 
el  enlace  pi  de  un  alqueno,  los  enlaces  pi  de  un  alquino  son  ricos  en  densidad  electrónica,  y 
fipidamente  experimentan  reacciones  de  adición.  La  tabla  9-3  muestra  cómo  las  diferencias 
de  energia  entre  los  tipos  de  enlaces  carbono-carbono  pueden  utilizarse  para  estimar  la  energia 
necesaria  para  romper  un  enlace  en  particular.  La  energia  de  enlace  correspondiente  al  enlace 
triple  de  un  alquino  es  aproximadamente  226  kj  (54  kcal)  mayor  que  la  energia  de  enlace  co- 
rrespondiente  al  enlace  doble  de  un  alqueno.  Ésta  es  la  energia  necesaria  para  romper  uno  de 
los  enlaces  pi  de  un  alquino. 

Los  reactivos  se  adicionan  a  través  de  los  enlaces  triples  de  los  alquinos,  justamente  como 
se  adicionan  a  través  de  los  enlaces  dobles  de  los  alquenos.  En  efecto,  esta  reacción  convierte 
un  enlace  pi  y  un  enlace  sigma  en  dos  enlaces  sigma.  Debido  a  que  los  enlaces  sigma  son  ge- 
neralmente  mis  fuertes  que  los  enlaces  pi,  la  reacción  es  exotérmica.  Los  alquinos  tienen  dos 
enlaces  pi,  por  lo  que  hasta  dos  moléculas  pueden  adicionarse  a  través  del  enlace  triple,  depen- 
diendo  de  los  reactivos  y  las  condiciones  de  la  reacción. 
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Reacciones  de 
adición  de  alquinos 


TABLA  9-3 


Energias  de  enlace  aproximadas  de  los  enlaces  carbono-carbono 

Enlace 

Energia  total 

Tipo  de  enlace 

Energia  aproximada 

C  — C 

c=c 

C  =  c 

347  kJ  (83  kcal) 

611  kJ  (146  kcal) 

837  kJ  (200  kcal) 

enlace  sigma  de  un  alcano 

enlace  pi  de  un  alqueno 

se  gun  do  enlace  pi  de  un  alquino 

347  kJ  (83  kcal) 

264  ld  (63  kcal) 

226  kJ  (54  kcal) 

402 


CAPfTULO  9  Alquinos 


enbce  tt 

V 

cnkicc  <7 

V 

2eniaces  0 

A<  Tb 

A— B 

A 

1 

R— C=C— R* 

+  A  — B 

/C=Cx  , 

R  R' 

R— C— 

1 

A 

Debemos  considerar  la  posibilidad  de  una  adición  doble,  siempre  que  un  reactivo  se  adicione  a 
través  del  enlace  triple  de  un  alquino.  Algunas  condiciones  pueden  permitir  que  la  neacción  se 
detenga  después  de  una  sola  adición,  mientras  que  otras  condiciones  generan  una  adición  doble. 


9-9A  Hidrogenación  catalitica  para  formar  alcanos 

En  pnesenciade  un  catalizador  adecuado,  el  hidrógeno  se  adiciona  a  un  alquino,  neduciéndolo  a 
un  alcano.  Por  ejemplo,  cuando  cualquiera  de  los  isómeros  del  butino  reacciona  con  hidrógeno 
y  un  catalizador  de  platino,  el  producto  es  n-butano.  Los  catalizadores  de  platino,  paladio  y 
nfquel  se  utilizan  comünmente  en  esta  reducción. 


R  C=C  R'  +  2  Hj 


Pt,  Pd,  o  Ni 


H  H 

I  I 

R— C— C— R' 

I  I 

H  H 


Ejemplos 


H  — C=C  —  CH2CH3  +  2H2 

bui-lmo 


H  —  CH2  —  CH2— CH2CH3 

butano 
( 100-56) 


ch3— c=c— ch3 

bul-2-ino 


ft 

+  2  H2  — > 


ch3— ch2— ch2—  ch3 

butano 
( 100-56) 


La  hidrogenación  catalitica  ocurre  en  dos  etapas,  con  un  alqueno  como  intermediario.  Con 
catalizadores  eficientes  como  el  platino,  paladio  o  niquel,  por  lo  general  resulta  imposible  de- 
tener  la  rcacción  en  la  etapa  del  alqueno. 


H^Pt 

R  —  C=C  —  R' 


R 

C  = 

/ 

H 


H^Pt 


ï  r 

R— C— C— R' 

I  I 

H  H 


9-9B  Hidrogenación  catalitica  para  obtener  alquenos  as 

La  hidrogenación  de  un  alquino  puede  ser  detenida  en  la  etapa  del  alqueno  si  utilizamos  un 
catalizador  “envenenado”  (pancialmente  desactivado),  el  cual  se  obtiene  tratando  un  buen  ca¬ 
talizador  con  un  compuesto  que  hace  que  éste  sea  menos  efectivo.  El  catalizador  de  Lindlar1 
es  un  catalizador  de  paladio  envenenado,  formado  por  sulfato  de  bario  en  polvo  cubierto  con 


1  El  catalizador  de  Lindlar  era  originalmente  Pd  sobre  CaCOg ,  de&acdvado  con  Pb(OAc>2.  Cram  y  Allinger  modifïcaron 
el  procedimiento  para  utilizar  Pd  sobre  BaS04l  desactivado  con  quinolina. 
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R — C*C  —  R 


H 


C  =  C 


R 

H 


■  FIGURA  9-2 

Hidrogenación  catalitica  de  alquinos 
utilizandoel  catalizador  de  Lindlar. 


paladio,  envenenado  con  quinolina.  El  boniro  de  niquel  (Ni2B)  es  una  nueva  altemativa  al 
catalizador  de  Lindlar,  el  cual  se  prepara  mis  ficilmente  y  con  frecuencia  produce  mejores 
rendimientos. 


R — C— C — R' 

alquino 


Hj,  Pd/BaS04 


lT  J  CHjOH 


quinolina 

(catalizador  de  Lindlar) 


R  R 

\  / 

C=C 
/  \ 

H  H 

alqueno  cis 


La  hidrogenación  catalitica  de  los  alquinos  es  parecida  a  la  de  los  alquenos,  y  ambas  pro- 
ceden  con  estereoquimica  sin .  En  la  hidrogenación  catalitica,  la  cara  de  un  enlace  pi  se  aceica 
al  catalizador  sólido,  y  el  catalizador  debilita  el  enlace  pi,  permitiendo  la  adición  de  dos  itomos 
de  hidrógeno  (figura  9-2).  La  adición  simultinea  (o  casi  simultinea)  de  dos  itomos  de  hidró- 
geno  a  la  misma  cara  del  alquino  garantiza  la  estereoquimica  sin. 

En  el  caso  de  un  alquino  intemo,  la  adición  sin  genera  un  producto  cis.  Por  ejemplo, 
cuando  el  hex-2-ino  es  hidnogenado  utilizando  el  catalizador  de  Lindlar,  el  producto  es  cis- 
hex-2-eno. 


CH3— C=C— CH2CH2CH3  +  II 
hex-2-ino 

H  — C=C— CH.CH.CH.CH,  +  LL 


catalizador  de  Lindlar 
(o  NijB) 


catalizador  dc  Lindlar 
->■ 


(o  Ni2B) 


hex-l-ino 


h3c\ 


c=c> 


ch2ch2ch3 


H  H 

c/5-hex-2-eno 

/(CH2),CH3 

/C=CC 

H  H 

hex-l-eno 


9-9C  Reducción  con  metal-amoniaco  para  obtener  alquenos  trans 

Para  formar  un  alqueno  rram,deben  adicionarse  dos  hidrógenos  al  alquino  con  estereoquimica 
anti.  El  sodio  metilico  en  amoniaco  liquido  reduce  a  los  alquinos  con  estereoquimica  anti ,  por 
lo  que  esta  reducción  se  utiliza  para  convertir  alquinos  en  alquenos  trans. 


R— C=C— R'  +  Na/NHj  — *  ^C=CC 

^  ^R' 

alquino  alqueno  trans 
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Ejemplo 

Na/NH.  H3C.  H 

CH3— c^c  — (CH2)4CH3  - >  X=c 

(CH^CH, 

oct-2-ino  fran$-oct-2-eno 

(80%) 

El  amoniaco  (pe  “33  °C)  es  un  gas  a  temperatura  ambiente,  pero  se  mantiene  liquido  uti- 
lizando  hielo  seco  para  enfriar  el  recipiente  de  reacción.  Cuando  el  sodio  se  disuelve  en  amo¬ 
niaco  liquido,  éste  libera  electrones,  los  cuales  producen  un  color  azul  oscuro.  Estos  electrones 
solvatados  son  los  que  en  realidad  rcducen  al  alquino. 

NH3  +  Na  - >  NH3*e_  (disolución  azul  oscuro)  +  Na+ 

dectrón  sol  vatado 

La  reducción  con  metal -amoniaco  procédé  mediante  la  adición  de  un  electrón  al  alquino 
para  formar  un  anión  radical,  y  después  por  la  protonación  para  generar  un  radical  neutra.  Los 
protones  son  proporcionados  por  el  amoniaco  disolvente  o  por  un  alcohol  adicionado  como  di- 
solvente  extra.  La  adición  de  otro  electrón,  seguida  por  lade  otro  protón,  genera  el  producto. 


MECANISMO  9-1 


Reducción  con  metal-amoniaco  de  un  alquino 


Este  mecanismo  involucra  la  adición  de  un  electrón,  seguido  por  un  protón,  luego  la  adición 
de  un  segundo  electrón,  seguido  por  un  segundo  protón. 

Paso  1:  un  electrón  se  adiciona  al  alquino,  formando  un  anión  radical. 


R — C=C — R'  e~  - 

alquino 

Paso  2:  el  anión  radical  es  protonado  para  formar  un  radical. 


K-v  „D 
c=c 

£7  ^R' 

anión  radical 


Z3  /H 

X=C  H— Nf 


£7 


R'/ 


H 


/H 

C=C.  +  :N:- 


H"  R' 

radical  vinilo 


Paso  3:  un  electrón  se  adiciona  al  radical,  formando  un  anión. 


anión  vinilo 


Paso  4:  la  protonación  del  anión  produce  un  alqueno. 


R 

H 


c=c 


&r\  /H 
H-NC 
R'  w 


R\  /H 

c=c 

^R' 

alqueno  trans 
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La  estereoquimica  anti  de  la  reducción  con  sodio-amoniaco  al  parecer  se  debe  a  la  mayor 
estabilidad  del  radical  vinilo  en  la  configuración  trans ,  donde  los  gnipos  alquilo  estén  mis  sepa- 
rados.  Un  electrón  se  adiciona  al  radical  trans  para  producir  un  anión  vinilo  trans ,  el  cual  se 
protona  répidamente  para  formarel  alqueno  trans. 


PROBLEMA  9-12 

Mucstre  cómo  convertiria 

(a)  oct-3-inoen  cu-oct-3-eno  (b)  pent-2-ino  en  rra/u-pent-2-eno 

(c)  cü-ciclodeceno  en  fra/u-ciclodeceno  (d)  but-l-ino  en  c/j-hex-3-eno 


PROBLEMA  9-13 

La  fragancia  del  (Z)-l-fenilhex-2-en-l-ol  se  parece  a  la  de  las  rosas,  con  un  ligero  aroma  dtrico. 
Mucstre  cómo  podrla  sintetizar  este  compuesto  a  partir  de  benzaldehfdo  (PhCHO)  y  cualquier  otro  reac- 
tivoque  necesite. 


9-9D  Adición  de  halógenos 

El  bromo  y  el  cloro  se  adicionan  a  los  alquinos  de  la  misma  forma  en  que  se  adicionan  a  los 
alquenos.  Si  1  mol  de  halógeno  se  adiciona  a  1  mol  de  un  alquino,  el  producto  es  un  dihaloal- 
queno.  La  estereoquimica  de  adición  puede  ser  sin  o  anti,  y  con  frecuencia  los  productos  son 
mezclas  de  isómeros  cis  y  trans. 


R — C=C — R'  +  X2  — 
(X2  =  Cl2  o  Br2) 


Ejemplo 

CH3(CH2)3— c=c— H  +  Br2 


R\  /X  Rv  R' 

/C=c^  +  >=c: 

X  R'  X  "x 


CHjCCH^ 

ir'' 
(72%) 


«  -Br  CH^CHJ,  h 

/C=C^  +  /C=cC 

Br  H  Br  Br 


(28%) 


Si  2  moles  de  halógeno  se  adicionan  a  1  mol  de  un  alquino,  el  resultado  es  un  tetrahaluro. 
Algunas  veces  es  dificil  evitar  que  la  reacción  proceda  hasta  llegar  al  tetrahaluro,  incluso  si 
cjieremos  detenerla  en  el  dihaluro. 

X  X 

I  I 

R— C— C— R' 

I  I 

X  X 


R — C*C — R'  +  2  X2 

(X2  =  Cl2o  Br2) 


Ejemplo 


C^CHj), — C=C — H  +  2  Cl2 


Cl  Cl 

I  I 

CHjlCHjlj  C  C  H 

Cl  Cl 


(100%) 


PROBLEMA  9-14 

En  la  adición  de  sólo  1  mol  de  bromo  a  1  mol  de  hex-l-ino,£debe  adicionarse  el  hex-1-ino  a  la  disolu- 
ción  de  bromo,  o  debe  adicionarse  el  bromo  al  hex-  1-ino?  Explique  su  respuesta. 
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9-9E  Adición  de  haluros  de  hidrógeno 

Los  haluros  de  hidrógeno  se  adicionan  a  través  del  enlace  triple  de  un  alquino,  de  manera  muy 
similar  a  como  lo  hacen  a  través  del  enlace  doble  de  los  alquenos.  El  producto  inicial  es  un 
haluro  de  vinilo,  Cuando  un  haluro  de  hidrógeno  se  adiciona  a  un  alquino  terminal,  el  producto 
tiene  la  orientación  prcdicha  por  la  regla  de  Markovnikov.  Una  segunda  molécula  de  HX  puede 
adicionarse,  por  lo  general  con  la  misma  orientación  que  la  primera. 


R— C=C— H  +  Hj-X 
(HX  =  HC1,  HBr,  o  Hl) 


R>=<"  fii* 

X  H 


X  'Hl 

I  I 

R— C— C— H 


Por  ejemplo,  la  reacción  de  pent-l-ino  con  HBr  formael  producto  de  Markovnikov.  Sin  embar¬ 
go,  en  el  caso  de  un  alquino  intemo  como  el  pent-2-ino,  los  étomos  de  carbono  acetilénicos 
estin  igualmente  sustituidos  y  el  resultadoes  una  mezclade  productos. 


H — C=C — CH^CH2CH^  +  HBr 

penl-l-ino 


CH3 — C=C — CH2CH3  +  HBr 
pent-2-ino 


H 


\ 


:c=c: 


H' 


ch2ch2ch3 

Br 


2-brom  ope  nt- 1 -e  no 
(producto  de  Markovnikov) 


Br  H 

I  I 

ch3— c=c— CH2CH 

2-bormopent-2-eno 
(isómeros  E  y  Z) 


H  Br 

I  I 

+  CH3— c=c— CHjCH 

3-bro  mope  n  t-2-e  no 
(isómeros  Ey  7) 


El  mecanismo  es  similar  al  de  la  adición  de  haluros  de  hidrógeno  a  alquenos.  El  catión 
vinilo  formado  en  el  primer  paso  es  mis  estable  con  la  carga  positiva  sobre  el  itomo  de  carbono 
mis  altamente  sustituido.  El  ataque  del  ion  haluro  completa  la  reacción. 


alquino 


catión  vinilo 


_  R-c-c-H 

x-"  c"® 

orientación  de  Markovnikov 


Cuando  se  adicionan  dos  moles  de  un  haluro  de  hidrógeno  a  un  alquino,  el  segundo  mol 
se  adiciona  con  la  misma  orientación  que  el  primeno.  Esta  orientación  consistente  produce  un 
dihaluno  geminal.  Por  ejemplo,  una  adición  doble  de  Markovnikov  de  HBr  a  pent-l-ino  pro¬ 
duce  2,2-dibromopentano. 


HBr 

H — C=C — CHjCHjCHj  - > 

pent-l-ino 


H, 


H 


>=C 


\ 


ch2ch2ch 

Br 


3 


HBr 
- > 


2-bromopent-l-eno 


H  Br 

l  i 
i  i 

h — r — c — 

T  I 

H  Br 


CH2CH2CH3 


2,2-dibromopentano 


PROBLEMA  9-15 

Proponga  un  mecanismo  para  la  reacción  completa  de  pent-l-ino  con  2  moles  de  HBr.  Muestre  por  qué 
debe  cumplirse  la  regla  de  Markovnikov  tanto  en  la  primera  como  en  la  segunda  adición  de  HBr. 
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PROBLEMA  9-1  6 

Prediga  los  productos  principales  de  las  siguientes  reacciones: 

(a)  fenilacetileno  +  2  HBr 

(b)  hex-l-ino  +  2  HC1 

(c)  ciclooctino  +  2  HBr 
*(d)  hex-2-ino  +  2  HC1 


En  la  sección  8-3B  vimos  el  efecto  de  los  peróxidos  sobre  la  adición  de  HBr  a  alquenos. 
Los  peróxidos  catalizan  una  reacción  ai  cadena  por  radicales  libres,  la  cual  adiciona  HBr  a 
través  del  enlace  doble  de  un  alqueno  en  el  sentido  anti-Markovnikov.  Una  reacción  similar 
ocurre  con  los  alquinos,  con  la  adición  HBr  con  una  orientación  anti-Markovnikov. 


H — C=C — CH2CH2CHj  +  [H^Br 

pent-l-ino 


ROOR 


H, 


Br' 


X=C 


^CH2CH2CH3 

"iHj 


l-bromopent-l-eno 
(mezcla  de  isómeros  E  y  7) 


PROBLEMA  9-17 

Proponga  un  mecanismo  para  la  reacción  de  pent-  I-ino  con  HBr  en  presencia  de  peróxidos.  Muestre  por 
qué  el  resultado  es  una  orientación  anti-Markovnikov. 


PROBLEMA  9-18 


Muestre  cómo  podrfa  oonvertir  hex-l-ino  en 
(a)  1,2-diclorohex-l-eno 
(c)  2-bromohex-l-eno 
(e)  2-bromohexano 


(b)  1-bromohex- 1-eno 
(d)  1 ,1  ,2,2-tetrabromohexano 
(f)  22-dibromohexano 


9-9F  Hidratación  de  alquinos  para  formar  cetonas  y  aldehidos 

Hidratadón  catalizada  por  el  ion  mercürico  Los  alquinos  experimentan  adiciones  de 
agua  catalizadas  por  écidos,  a  través  del  enlace  triple  en  presencia  del  ion  mercürico  como 
catalizador.  Por  lo  general  se  utiliza  como  reactivo  una  mezcla  de  sulfato  mercürico  en  écido 
sulfürico  acuoso.  La  hidratación  de  los  alquinos  es  parecida  a  la  de  los  alquenos,  y  también 
ocurre  con  la  orientación  de  Markovnikov.  Sin  embargo,  los  productos  no  son  los  alcoholes 
que  podnamos  esperar. 


CT3 


R — C=C — H  +  H20 

alquino 


HgS04 


Hf  O 


c=c 


un  alcohol  vinflico  (enol) 


H 


eet  o  na 


La  adición  electrofflica  del  ion  mercürico  genera  un  catión  vinilo,  el  cual  reacciona  con  agua  y 
pierde  un  protón  para  formar  un  alcohol  organomercurial. 


R — C=C — H 

alquino 


M  ap: 

r — C— cC  — — ■ 

Hg* 

catión  vinilo 


HO„ 

R 


c=c 


H 

Hg* 


+  h3o+ 


alcohol  organomercurial 
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Bajo  condiciones  de  neacción  dcidas,  el  mercurio  es  remplazado  por  el  hidrógeno  para  formar 
un  alcohol  vinflico,  llamado  enol. 


Hö: 

\ 


alcohol  organomercurial 


HO: 


xc-c 

/  ‘H 


H 


H\  7 

c— C  — H 


R 


Hg+ 

intermediario  estabilizado  por  resonancia 


HO:  H 

+  Hg2’  S042' 

R  H 


alcohol  vinflico 
(enol) 


Diversas  reacdones  biológicas  invo- 
lucran  la  formadón  de  un  enol.  Los 
investigadores  tratan  de  encontrar 
formas  de  utilizar  estas  reacdones 
con  propósitos  terapéuticos.  Varios 
investigadores  han  sinrtetizado  enoles 
estables,  colocando  sustrtuyentes 
voluminosos  alrededor  del  enlace 
doble. 


Los  enoles  tienden  a  ser  mestables  y  se  isomerizan  en  la  forma  de  cetona.  Como  veremos 
a  continuación,  esta  isomerización  involucra  el  desplazamiento  de  un  protón  y  un  enlace  doble. 
El  protón  del  hidroxilo  (enmarcado)  se  pierde,  y  un  protón  se  recupera  en  la  posición  del  me¬ 
dio,  mientras  que  el  enlace  pi  se  desplaza  de  la  posición  C=C  a  la  posición  0=0.  Este  tipo 
de  equilibrio  répido  se  conoce  como  tautomeria.  La  que  mostramos  aquf  es  la  tautomeria 
ceto-enol,  la  cual  estudiaremos  con  mis  detalle  en  el  capftulo  22.  La  forma  ceto  es  la  que  por 
lo  general  predomina. 


enol  ceto 

tautomeria  ceto-enol 


En  disolución  écida,  la  tautomena  ceto-enol  ocurrc  por  la  adición  de  un  protón  al  étomo  de  car 
bono  adyacente,  seguida  por  la  pérdida  del  protón  del  gmpo  hidroxilo  desde  el  oxigeno. 


MECANISMO  9-2 


Tautomena  ceto-enol  catalizada  por  un  acido 


Bajo  condiciones  icidas,  el  protón  primero  se  adiciona  a  su  nueva  posición  sobre  el  itomo 
de  carbono  adyacente,  y  luego  es  eliminado  de  su  antigua  posición  en  el  gmpo  hidroxilo. 

Baso  1:  adición  de  un  protón  en  el  gmpo  metileno. 


/  /H  lm1: 

c=c  ■>  > 

H-O^  C^H 


forma  enol 


H 


®-o 

intermediario  estabilizado  por  resonancia 


c— c— [h] 


para  wolver 

Consej  O  orablcmas 

Para  movor  un  protón  (como 
en  una  tautomeria)  bajo  condi* 
dones  éddas,  intente  adidonarv 
do  un  protón  en  la  nueva  posi- 
dón,  y  luego  eliminéndolo  de 
fca  antigua  posición. 


Fnso  2:  pérdida  del  protón  hidroxilo. 


H 

/C— c— H 
H-0^  I 
H 


H 

R„  |  _ , 

"C-C-fÏÏ]  +  H3O1 

H 


intermediario  estabilizado  por  resonancia 


forma  ceto 
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Por  ejemploja  hidratación  del  but-1-ino,  catalizada  con  mercurio,produce  but- 1  -en-2-ol  como 
intermediario.  En  la  disolución  icida,  el  intermedio  se  equilibra  ripidamente  como  el  tautó- 
mero  ceto,  butan-2-ona. 


H  — C=C  — CH2CH3  +  HX> 


HgS04 


but-l-ino 


H.  XH.CH, 

c=c^ 

H  O— H 

bui-l-en-2-ol 


H+ 

- 


H 


H— C— C 


XH,CH* 


butan-2-ona 


PROBLEMA  9-19 

Cuando  el  pent-2-ino  reacciona  con  sulfato  merctirioo  en  ócido  sutftirico  diluido,  el  producto  es  una 
mezcla  de  dos  cetonas.  Dibuje  las  cstructuras  de  estos  productos  y  utilice  mecanismos  que  muestren 
cómo  se  forman. 


Hidroboradón-oxidación  En  la  sección  8-7  vimos  que  la  hidroboración-oxidación  adi- 
dona  agua  a  través  de  los  enlaces  dobles  de  los  alquenos  con  orientación  anti-Markovnikov. 
Una  reacción  parecida  ocurre  con  los  alquinos,  excepto  que  debe  utilizarse  un  dialquilborano 
impedido  para  evitar  la  adición  de  dos  moléculas  de  borano  al  enlace  triple.  El  difaec-isoamil 
secundario)borano,  conocido  como  “disiamilborano",  se  adiciona  al  enlace  triple  sólo  una  vez 
para  formar  un  vinilborano.  (Amflo  es  un  nombre  comün  antiguo  para  el  pentilo.)  En  un  al- 
quino  terminal,  el  étomo  de  boro  se  enlaza  al  itomo  de  carbono  terminal. 


Cjp  R — C=C — H 

alquino  terminal 


Sia2BH 

dis  ia  mi]  borano 


R\  /H 

/c=c\ 

H  BSia2 

un  vinilborano 


H,C 


Sia  = 


\ 


CH— CH 

i 


/ 


H£  CHj 

•‘.séc-isoamilo”  o  <4stamüo” 


La  oxidación  del  vinilborano  (utilizando  peróxido  de  hidrógeno  bisico)  produce  un  alco¬ 
hol  vinllico  (enol),  que  resulta  de  la  adición  anti-Markovnikov  de  agua  a  través  del  enlace 
triple.  Este  enol  se  tautomeriza  con  rapidez  a  su  forma  carbomlica  (ceto)  mis  estable.  En  el  caso 
de  un  alquino  terminal,  el  producto  ceto  es  un  aldehido.  Esta  secuenciaes  un  método  excelente 
para  convertir  alquinos  terminales  en  aldehfdos. 


BSia2 


vinilborano 


HA_ 

Na  OH 


forma  enol  inestable  aldehfdo 


Bajo  condiciones  bisicas,  la  tautomena  ceto-enol  funciona  mediante  un  mecanismo  distin¬ 
to  a  como  lo  hace  en  un  entomo  icido.  En  uno  bisico,  el  protón  primero  se  elimina  de  su  an- 
tigua  posición  en  el  gmpo  OH,  y  luego  se  rcemplaza  sobre  el  carbono.  En  un  entomo  icido,  el 
protón  primero  se  adiciona  al  carbono,  y  luego  se  elimina  del  grupo  hidroxilo. 
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pars  resolver 
Consej  O  problgmas 

Para  mover  un  proton  (como  en 
una  tautomerta)  en  condidones 
tósicas,  intente  remover  el 
proton  de  su  antigua  posición, 
y  luego  anédako  a  la  nueva 
posidón. 


MECANISMO  9-3 


Tautomerfa  ceto-enol  catalizada  con  una  base 


En  condidones  bósicas,  el  protón  primero  se  elimina  de  su  antigua  posición  en  el  enol,  y 
luego  se  reemplaza  en  su  nueva  posición  en  el  ótomo  de  carbono  adyacente  de  la  cetona 
o  aldehido. 


Paso  I:  pérdida  del  protón  del  gnipo  hidroxilo. 

~R 


H 


\  / 

r=C 
/  \ 

H  : O : 


R  H 

N  / 

H  :0= 


ion  “enolato”  estabilizado 


Paso  2:  reprotonación  del  étomo  de  carbono  adyacente. 


H 

/ 


ion  “enolato”  estabilizado 


H 


R 

i  / 

H— C— C 

\k  ** 

forma  eet  o 


OH 


Por  ejemplo,  la  hidroboración  del  hex-l  -ino  produce  un  vinilborano  con  el  boro  en  el  carbono 
menos  sustituido.  La  oxidación  de  este  intermediario  produce  un  enol  que  rópidamente  se  tau- 
tomerizaen  hexanal. 


CH3(CH2)3— C=C  H 

hex-l-ino 


+  Sia^BH 


CH3(CH2)3  h 

c=c 

/  \ 

H  BSia, 

un  vinilborano 


CH3(CH2)3  h 

\  /  H202 

C  =  C  — — — ■ 

/  \  NaOH 

H  BSiaj 

vinilborano 


CH3(CH2)3  pi 

\  / 

c=c 

/  \ 

H  O— H 


enol 


ch3ch2ch2ch2 

H— C- 

l 


H 


hexanal 

(65%) 


PROBLEMA  9-20 

La  hidroboración- oxidación  de  alquinos  internos  produce  cetonas. 

(a)  Cuando  la  hidroboración- oxidación  se  realiza  en  el  but-2-ino,  se  obtiene  un  solo  producto  puro. 
Determine  la  estructura  de  éste  y  muestre  los  intermediarios  durante  su  formación. 

(b)  Cuando  la  hidroboración- oxidación  se  realiza  en  el  pent-2-ino,  se  obtienen  dos  productos .  Muestre 
por  qué  debemos  esper  ar  una  mezela  de  productos  con  cualquier  alquino  intemo  asimétrioo. 


PROBLEMA  9-21 

Para  cada  compuesto,  dé  los  productos  esperados  de  (1)  la  hidratación  catalizada  con  HgSO^i/H^C^, 
y  (2)  la  hidroboración- oxidación. 

(a)  hex-l-ino  (b)  hex-2-ino 

(c)  hex-3-ino  (d)  ciclodecino 

PROBLEMA  9-22 

El  disiamilborano  se  adiciona  sólo  una  vez  a  los  alquinos  ,debido  a  sus  dos  grupos  voluminosos  isoami- 
lo  secundarios.  El  disiamilborano  se  prepara  mediante  la  reacción  de  BH3  *  THF  con  un  alqueno. 

(a)  Dibuje  las  fórmulas  estructurales  de  los  reactivos  y  los  productos  formados  durante  la  preparación 
del  disiamilborano. 

(b)  Explique  por  qué  la  reacción  del  inciso  (a)  sólo  llega  hasta  la  formación  del  dialquilborano. 

^Por  qué  no  se  forma  Sia^B? 
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9-10A  Oxidaciones  con  permanganato 

Bajo  condiciones  moderadas,  el  permanganato  de  potasio  oxida  alquenos  para  formar  glicoles, 
compuestos  con  dos  gnipos  — OH  en  dtomos  de  carbono  adyacentes  (sección  8-  I4B).  Recuerde 
que  esta  oxidación  involucra  la  adición  de  un  grnpo  hidroxilo  ai  cada  extremo  del  enlace  do¬ 
ble  (hidroxilación).  Una  reacción  similar  se  presenta  con  los  alquinos.  Si  un  alquino  es  tratado 
con  permanganato  de  potasio  acuoso  y  frio,  casi  en  condiciones  neutras,  el  resultado  es  una 
a-dicetona.  Conceptualmente  es  lo  mismo  que  hidroxilar  los  dos  enlaces  pi  del  alquino  y  luego 
perder  dos  moléculas  de  agua  para  formar  la  dicetona. 


9-10 


Oxidación  de 
alquinos 


r— c=c— R' 


KMnO, 
H->0,  neutro 


OH  OH 

I  I 

R — C — C — R' 

I  I 

OH  OH 


(-2H.O) 


O  o 
II  II 

R— C— C— R1 

dicetona 


Porejemplo,cuando  se  hace  reaccionar  pent-2-ino  con  una  disolución  fnay  diluidade  perman¬ 
ganato  neutro,  el  productoes  pentano-2,3-diona. 


CH3 — c=c — CH2CH3 

pent-2-ino 


KMnCL 
HjO,  neutro 


O  O 


CH— C— C— CH2CH 
pentano-2,3-diona 
(90%) 


3 


Es  probable  que  los  alquinos  terminales  formen  primero  un  ceto-aldehido,  pero  en  estas  condi¬ 
ciones  el  aldehido  se  oxida  répido  para  formar  un  dcido. 


R  —  C=C  —  H 

alquino  terminal 


KMnQ4 
H^,  neutro 


o  o 

II  II 

R— C— C— H 


KMnQ4 


O  o 
II  II 

R  — C— C— OH 


ceto-aldehfdo 


octoacido 


Si  la  mezcla  de  reacción  se  calienta  o  se  vuelve  demasiado  basica,  la  dicetona  experimen- 
ta  una  ruptura  oxidativa.  Los  productos  son  sales  carboxilato  derivadas  de  écidos  carboxilicos, 
las  cuales  pueden  convertirse  en  icidos  libres,  adicionando  dcido  diluido. 


O 


O 


R— C=C— R' 


KMn04,  KOH 
HjO,  calor 


R— C— O  +  O— C— R' 

sales  carboxilato 


HCI 

T^cT 


O  O 

II  II 

R— C— OH  +  HO— C— R' 


Por  ejemplo,  el  permanganato  caliente  y  bdsico  rompe  el  enlace  triple  del  pent-2-ino  para  for¬ 
mar  iones  acetato  y  propionato.  La  acidificación  vuelve  a  protonar  estos  aniones  para  producir 
écido  acético  y  dcido  propiónico. 


CH  —  C*C— CH2CH3 

pent-2-ino 


0 

0 

KMn04,  KOH 

CH— C— 0 

+  0— c— CH2CH 

HjO,  calor 

acetato 

propionato 

0 

0 

H  + 

|| 

II 

CH  —  C— OH 

+  HO — C — CHjCH 

ócido  acético 

écido  propiónico 
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Los  alquinos  terminales  se  rompen  de  forma  similar  para  formar  un  ion  carboxilato  y  el  ion 
formiato.  Bajo  estas  condiciones  oxidantes,  el  formiato  se  oxida  todavia  mis  hasta  formar  car- 
bonato,  el  cual  se  vuelve  C02  cfespués  de  la  protonación. 


CH^CH^— C=C— H 

hex-l-ino 


KMn04,  KOH 
np 


O 

II 

CH3(CH2)3—C—0' 

pentaooato 


+ 


O 

II 

O— C— H 
formiato 


O 

II 

KMn04,  KOH 

o 

II 

H* 

O 

II 

O— C— H 

h2o 

O— C— 0- 

HO— C— OH 

4 

formiato 

carbonato 

écido  carbónico 

co2 

+ 

H,0 


La  reacción  completa  es: 


CHj(CH2)3 — C«C — H 

hex-l-ino 


(1)  KMn04,  KOH,  H20 

(2)  H+,  RjO 


O 

II 

CH3(CH2)3— c— OH  +  C02 1 

écido  pentanoico 


9-10B  Ozonólisis 

La  ozonólisis  de  un  alquino,  seguida  por  la  hidrólisis,  rompe  el  enlace  triple  y  forma  dos  écidos 
carboxilicos.  Se  puede  utilizar  la  ruptura  con  permanganato  o  la  ozonólisis  para  determinar  la 
posición  del  enlace  triple  en  un  alquino  desconocido  (vea  el  problema  9-24). 

R  —  C=C  —  R’  $$0*  R— COOH  +  R'  —  COOH 

Ejemplos 


ch3— c=c— ch2ch3 

d)o3| 

<2)  H,0 

CH3  —  COOH  + 

CH3CH2  — COOH 

pent-2-ino 

éddo  acético 

écido  propiónico 

0 

0 

CH3(CH2)3— C=C— H 

<l)Oj 

II  II 

CH3(CH2)3 — C  —  OH  +  HO— c  — H 

<2)  HjO 

hex-l-ino 

écido  pentanoico 

écido  fórmico 

PROBLEMA  9-23 

Prediga  los  productos  que  esperaria  de  la  reacción  de  cada  compuesto  con  (1)  KMn04  diluido  y  neutro, 
y  (2)  KMn04  caliente  y  bésico,  y  después  écido  diluido, 

(a)  hex-l-ino  (b)  hex-2-ino  (c)  hex-3-ino 

(d)  2-metilhex-3-ino  (e)  ciclodecino 


PROBLEMA  9-24 

La  ruptura  oxidativa  puede  ayudar  a  determinar  las  posiciones  de  los  enlaces  triples  de  los  alquinos, 

(a)  Un  alquino  desconocido  experimenta  una  ruptura  oxidativa  para  formar  écido  adfpico  y  dos 
equivalentes  de  écido  acético.  Proponga  unaestructura  para  el  alquino, 

alquino  desconocido  HOOC  —  (CH2)„  —  COOH  +  2  CHjCOOH 

<2)  HjO 

écido  adfpico 

(b)  Un  alquino  desconocido  experimenta  una  ruptura  oxidativa  para  formar  el  siguiente  triécido  més 
un  equivalente  de  écido  propiónico.  Proponga  una  estructura  para  el  alquino. 


alquino  desconocido 


(1)  o3 

(2)  HjO 


COOH 

I 

HOOC— (CH^—CH— COOH  +  CH3CH2COOH 
un  triécido  écido  propiónico 
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ESTRATEGIA  PARA  RESOLVER  PROBLEMAS 


SfNTESIS  MULT1PASOS 

Los  problemas  de  sfntesis  de  varios  pasos  son  ütilcs  para  practicar  lo  que  sabc  sobre  las  reacciones 
oigónicas,  y  en  el  capftulo  8  presen  tam  os  un  método  sistemótico  para  sintetizar.  Ahora  apli  care  mos  este 
método  a  un  problema  bastante  diffcil,  destacando  la  qufmica  de  los  aiquinos.  El  oompuesto  a  sintetizar 
es  el  cij-2-metilhex-4-en-3-ol.  (El  “3-oIM  significa  que  hay  un  grupo  alcohol  — OH  en  el  C3). 


H  H 

\  / 

C=C 

/  \ 

RC  CH— CH— CR 

i  i 

OH  CH3 

cij-2-metilhex-4-en-3-ol 


Las  materias  primas  son  acetileno  y  compuestos  que  contienen  no  mós  de  cuatro  ótomos  de  car¬ 
bon  o.  En  este  problema  se  debe  considerar  no  sólo  cómo  ensamblar  el  esqueleto  de  carbono  y  oómo 
introducir  los  grupos  funcionales,  sino  cuindo  es  mejor  introducirlos .  Comenzaremos  con  un  anólisis 
del  oompuesto  objetivo  y  tuego  examinaremos  los  posibles  intermediarios  y  las  rutas  sintéticas. 

1.  Revise  los  grupos  funcionales  y  el  esqueleto  de  carbono  del  compuesto  objetivo. 

El  oompuesto  objetivo  contiene  siete  ótomos  de  carbono  y  dos  grupos  funcionales:  un  enlace  doble 
cis  carbono- carbono  y  un  alcohol.  El  mejor  método  para  formar  un  enlace  doble  cis  es  la  hidroge- 
nación  catalftica  de  un  enlace  triple  (seoción  9-9B). 


OH 

i 

^C— CH— CH(CH3)2 


catalizador 
de  Lindlar 


h3c 


H  H 

\  / 

/c=c\ 

CH 

T 

OH 


CH— CH3 

7  J 

CH, 


Usando  la  hidrogenación  como  paso  final  simplificamos  el  problema  a  una  sfntesis  de  este  alcohol 
acetilénioo.  Sabemos  cómo  se  forman  los  enlaces  carbono- carbono  próximos  a  un  enlace  triple  y 
hemos  visto  Ia  formación  de  alcoholes  acetilénicos  (sección  9-7B). 

Z  Revise  los  grupos  funcionales  y  los  esqueletos  de  carbono  de  las  materias  primas,  y  vea  cómo 
pu ede  ensamblarlos  para  formar  el  compuesto  objetivo. 

El  acetileno  aparece  como  una  de  las  materias  primas»  y  tenemos  buenos  métodos  (seoción  9-7) 
para  formar  enlaces  carbono- carbono  junto  a  enlaces  triples»  utilizando  iones  acetiluro  como  nu- 
deófdos .  Podemos  romper  la  estructura  objetivo  en  tres  piezas,  de  tal  forma  que  cada  una  contenga 
no  mós  de  cuatro  ótomos  de  carbono. 

OH  CR, 

I  i 

H3c—  —C—C—  — CH— CH— CH3 

1  carbono  acetileno  4  carbonos  (funcionalizado) 

3L  Compare  métodos  para  ensamblar  el  esqueleto  del  compuesto  objetivo.  £Cuél  le  propordona 
un  intermediario  dave  con  el  esqueleto  de  carbono  adecuado  y  los  grupos  funcionales  correc- 
tamente  podcionados  para  llevarlo  a  la  funcionalidad  de  la  molécula  objetivo? 

Los  alcoholes  acetilénicos  resultan  cuando  los  acetiluros  se  adicionan  a  cetonas  y  aldehfdos 
(sección  9-7B).  La  reacción  del  ion  acetiluro  con  2-metilpropanal  forma  uno  de  los  grupos  nece- 
sarios  en  el  enlace  triple. 


O  OH 

II  h30* 

H— CsmC  -  +  H  — C  — CH(CHj)2  - »  - »  H— C*sC— C— CHCCH^ 

2-metilpropanal  jij 


(Continuo) 
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Se  necesita  un  grupo  metilo  cn  cl  otro  extremo  del  enlacc  doble  del  compuesto  objetivo.  Sin  em¬ 
bargo,  la  metilación  requiere  la  formación  de  un  acetiluro  (sección  9-7 A): 

CH,I  +  :C— C  — R  - ►  H3C— C— C  — R  +  1“ 

Debido  a  que  el  grupo  hidroxilo  del  alcohol  acetilénico  es  mucho  mis  icido  que  el  protón  acetilé 
nico,  fallarla  cualquier  intento  de  formar  el  acetiluro. 


para  resolver 

Consejo _ prob/emas 

Adidone  antes  los  grupos 
menos  reactlvos  en  una  sintesis 
y  los  grupos  mis  reactlvos 
después. 


OH  O" 

i  i 

H— C=C— CH— CH(CH3)2  +  NaNH-, - H— C=C— CH— CH(CH3>2  +  NH3 


Este  problema  puede  superarse  si  se  adiciona  primero  el  grupo  metilo  y  luego  la  parte  del  alcohol. 
En  gene  ml,  en  una  sintesis  intentamos  primero  adicionar  los  grupos  menos  re  act  i  vos,  y  al  final  los 
mós  reactivos.  En  este  caso,  pre  param  os  el  grupo  alcohol  después  de  adicionar  el  grupo  alquilo,  ya 
que  es  menos  probable  que  este  riltimo  se  vea  menos  afectado  por  reacciones  posteriores. 

(1)  NaNH,  NaNR. 

H— C*C— H  p)  CH^  "  >  H3C— C=C— H  - H3C— C*C  “  Na+ 

O  OH 

II  H,0+  | 

H3C— C=C"  +  H — C —  CH(CH3)2 - > - »H3C— C=C— CH— CH(CH5)2 


4,  Regrésese  tantos  pasos  como  sea  nectsarlo,  co m pare  los  métodos  para  sintetizar  los  reactivos 
nee  esar  i  os  para  ensamblar  el  intermediario  clave  con  el  esqueleto  de  carbono  y  Ia  ftincionali- 
dad  correct  os. 

Estos  compuestos  estin  permitidos  como  materias  primas.  Después,  cuando  hayamos  estudiado 
mis  reacciones  de  sintesis ,  abordaremos  problemas  que  requieren  que  evaluemos  cómo  preparar  los 
compuestos  necesarios  para  ensamblar  los  intermediarios  clave. 

5.  Resuma  Ia  sintesis  co m piëta  en  Ia  dlrecdón  di recta,  incluyendo  todos  los  pasos  y  todos  los 
reactlvos,  y  revise  si  hay  errores  u  omisiones. 

Este  riltimo  paso  se  le  deja  como  ejercicio.  Intente  hacerlo  sin  ver  la  solución;  revise  cada  proceso 
conforme  resuma  la  sintesis . 

Ahora  practique  utilizando  un  método  sistemitico  con  la  sintesis  del  problema  9-25. 


PROBLEMA  9-25 

Desarrolle  las  sintesis  de  los  siguientes  compuestos,  utilizando  acetileno  y  compuestos  que  contengan 
no  mis  de  cuatro  itomos  de  carbono  como  materias  primas  Ofginicas. 

(a)  3-metilnon-4-in-3-o!  (el  “3-oP  significa  que  hay  un  grupo  OH  en  el  C3) 

(b)  dj-l-etiI-2-metilciclopropano 


(c)  CH3CH2  y°x  H 


H  CH2CH2CH3 


(d)  me jo-hexano-3 ,4-diol 


RESUMEN  Reacciones  de  los  alquinos 

L  QUfMICA  DEL  ACETILURO 

1.  Formación  de  aniones  acetiluro  (alquinuros)  (sección  9-6) 

R  —  C=C  —  H  +  NaNH2 
R  —  C=C — H  +  R'Li 
R  — C  =C  —  H  +  R'MgX 


R  — C— C:_  *Na  +  NH3 
R  —  C  =  CLi  +  R'H 
R  —  C=CMgX  +  R'— H 


(Continuo) 
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Ejemplo 

CH3  — C=C  — H  +  NaNH2  - >  CH3  —  C  =  C:  +Na  +  NH3 

propino  amiduro  de  sodio  propinuro  de  sodio 

(propinil  sodio) 

2.  Alquilación  de  iones  acetiluro  (Sección  9-7  A) 

R —  C=C;  +  R'  — X  - ►  R  — C  =  C— R' 


(R' — X  debe  ser  on  haluro  primario  no  impedido  o  tosilato). 


Ejemplo 


CH3CH2—  C^C"  +Na  +  CH3CH2CH2— Br - >  CH3CH2  —  C ^C~ CH2CH 

buünuro  de  sodio  1-bromopropano  hept-3-ino 


3.  Reacciones  con  grupos  carbonilo  (sección  9-7B) 

R' 

\ 

R  —  C^C:”  +  C  — O  — ► 


/ 


R' 

I  .. 

R—  C^C— C— O:" 


RO 


Ejemplo 


R' 


CR, — C— C:_  Na+ 
propinuro  de  sodio 


R' 


(oRO*) 


R— C=C 


O 

II 

(1) CH,CH,-  C— CR 

(2)  RO 


OH 

I 

CR — C=C — C —  CRCR 
CH, 

3-metilhex-4-in-3-ol 


D.  ADICIONES  AL  ENLACE  TRIPLE 
1.  Reducción  para  formar  alcanos  (sección  9-9  A) 


H  H 


Pt,  Pd,  o  Ni  I  I 

R — C=C — R  +  2  R  — 1 — : - >  R — C — C — R 

i  i 

H  H 


Ejemplo 


CRCR— C=C— CR— OH  +  2H, 

pent-2-in-l-ol 


Pt 


CRCR— CR— CR— CR— OH 
pentan-l-ol 


2.  Reducción  para  formar  alquenos  (secciones  9-9B  y  9-9C) 


R— C=C~ R'  +  R 


R  R* 

FVl/BaSO^,  quinolina  \  / 


C=C 

(catfllizadorde  LindJar)  /  \ 

«  cis  H 


Na,  NHa  R\  /H 
R-C=C-R'  - -  /C=Cx 

H  R' 

trans 


Ejemplos 


CH3CR  — c=c— CH2CH3 
hex-3-ino 


R,  Pd/BaS  04 
quinolina 


CH3CH2  CRCR 

c=c 

/  \ 

H  H 

cw-hex-3-eno 


>CR 


R' 

I 

C-OH 

R' 


(Coniinüa) 
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Na,  NH, 

ch3ch^— c=^c— ch2ch3  - - 

hcx-3-ino 


CHyqH:  H 

/C_ C\ 

H  CHjCF^ 

tnms-hex-3-eno 


3.  Adición  de  halógenos  (X2  =  CL 5J  Br j)  (sección  9-9 D) 


R— C=C— R' 


R — CX=CX — R' 


Ejemplo 


ch3<:=cch2ch3 

pent-2-ino 


CH3CBr=CBiCH2CH3 

cis-  y  tnms- 
2^3  -  dibromopcnt- 2-cno 


X  X 


R — C — C — R' 

I  I 

X  X 


Br  Br 

I  I 

CH  — C— C— CRCH, 

I  I 

Br  Br 

2^3,3-tctrabromopcntano 


4.  Adición  de  haturosde  hidrógeno  (donde  HX  =  HCi,  HBr,  o  Hf)  (sección  9-9E) 

H— X  H— X 


R— C=C— R' 


R— CH=CX— R' 
(orientación  Markovnikov) 


Ejemplo 


Q^CH^ — C=C — H 
but-  1-ino 


5.  Adición  de  agua  (sección  9-9F) 
a.  Catalizxida  con  HgSO/H7SÖ4 


R — C=C — H  +  HjO 

(orientación  Markovnikov) 
Ejemplo 


HC1 


CH3CH,  H 

Cl  H 

2-dorobut-l-eno 


HO 


H  X 

I  I 

R — C — C — R' 

I  I 

H  X 


Cl 

I 

CH3CH2-C-CH3 

Cl 

2,2-didorobutano 


HgS04,H2S04 


H 


HO 


;c=c 


H 


alcohol  vinflico 
(inestable) 


H 

1 

R-C-^-K 

O  H 
cetona 
(estable) 


CH3 — C=C — H  +  h2o 
propino 


HgS04,  H^ 


O 

11 

CH, — C — CH, 
propan-2-ona  (acetona) 


b .  Hidrobo  ración  -oxidación 

R  — C=C — H 


(1)  Sia2BH  •  THF 

(2)  Hp7,  NaOH 


(orientación  anti-Markovnikov) 
Ejemplo 

CR, — C=C — H 
propino 


R  Hl 

>=< 

H  OH] 


alcohol  vinflico 
(inestable) 


H 

1 

R— c— c— H 

I  II 

H  O 
aldehfdo 
(estable) 


(1)  Sia^BH  ■  THF 

(2)  R,02,  NaOH 


O 

1 

CH  —  CH—  C—  H 
propanal 


(Continuo) 


m.  OXTDACIÓN  DE  ALQUINOS  (SECCIÓN  9-10) 

1.  Oxidación  para  formar  a-dicetonas  (sección  9-10 A) 


9  Glosario 


417 


Ejemplo 


R— C=C— R' 


CH3— c^c— ch2ch3 
pent-2-ino 


O  O 

KMn04 

— - >  R— C— C— R 

HjO,  neutro 


KMn04 
H-O,  neutro 


O  O 

n  ii 

CU, — C — C — CHjCHj 
pentano-2,3-diona 


Z  Ruptura  oxidativa  (sección  9-10B) 


R-C=C-R' 


(1)  KMn04,  ~OH 

(2)  Hf _ 

(u  03,  luego  H^O) 


O 

II 

R — C — OH 


O 

II 

+  HO — C — R' 


Ejemplos 

CH3— c^c— ch2ch3 

CH^HjCH,— — H 


(1)  KMn04,  NaOH 

(2) H+ 

(1)  KMn04,  NaOH 

(2)  H  + 


ii  n 

CH3— C— OH  +  HO — C — CHjCHj 

O 

CH,CH2CH  — C— OH  +  co2 1 


acetileno  H  alquino  més  simple,H — C=C — H.También  se  utilizacomo  sinónimodea/<ywm<?,un  término 

genérioo  para  un  oompuesto  genérioo  que  contiene  un  enlace  triple  C^C .  (p.  388) 

alquino  Cualquier  compuesto  que  contenga  un  enlace  triple  carbono-carbono.  (pp.  388,390) 

Un  alquino  terminal  tiene  un  enlace  triple  en  el  extremo  de  la  cadena,  con  un  hidrógeno  acetilénico. 
Un  alquino  interno  tiene  el  enlace  triple  en  otra  parte,  pero  no  en  el  extremo  de  la  cadena. 


hidrógeno  acetilénico 

[h]— c=c— CHjCH3 

but-l-ino,  un  alquino  terminal 
amilo  Nombre  comün  antiguo  para  el  pentilo.  (p.  409) 

carécters  Fracción  de  un  orbital  hfbridoque  corresponde  a  un  orbital  s\  aproximadamente  la  mitad  para 
orbitales  hfbridos  sp,  un  tercio  para  orbitales  hfbridos  sp2  y  un  cuarto  para  orbitales  hfbridos  sp3.  (p.  393) 
catalizador  de  Lindlar  Catalizador  heterogéneo  para  la  hidrogenación  de  alquinos  para  formar  alquenos 
cis .  En  su  forma  més  comün,  consiste  en  sulfato  de  bario  con  una  cubierta  delgada  de  paladio,  con  quino- 
lina  para  disminuir  la  actividad  catalftica.  (p.  402) 

catión  vinilo  Catión  con  una  carga  positiva  en  uno  de  los  étomos  de  carbono  de  un  enlace  doble  C^C. 
El  étomo  de  carbono  catiónico  generalmente  tiene  hibridación  sp.  Los  cationes  vinilo  con  frecuencia  se 
generan  mediante  la  adición  de  un  electrófilo  a  un  enlace  triple  carbono-carbono.  (p.  406) 

R 

\  + 

C—C  R' 

E  V2  sp 

ui  catión  vinilo 

enol  Alcohol  con  el  grupo  hidroxilo  enlazado  a  un  étomo  de  carbono  de  un  enlace  doble  carbono-carbono. 
La  mayorla  de  los  enoles  son  inestables.se  isomerizan  espon  té  neamente  en  sus  tautómeros  carbonflicos, 
llamados  forma  ceto  del  compuesto.  Vea  tautómeros.  (p.  408) 


R-C=C-R' 


(sin  hidrógeno  acetilénico) 

CH} — C—C — CHj 
but-2-ino,  un  alquino  intemo 


Glosario 
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grupo  siamilo  Contracción  para  isoamilo  secundario,  abreviado  como  “Sia”.  Éste  es  el  gmpo  1  ,2-dimetil- 
propilo.  E!  disiamilborano  se  utiliza  para  la  hidroboración  de  alquinos  terminales ,  ya  que  este  borano  volu- 
minoso  se  adiciona  sólo  una  vez  al  enlace  triple.  (p.  409) 


HiC, 


Sia  = 


\ 


CH— C 


ch3 

jrc-isoamilo”  o  “siamiJo” 


R' — C=C — H  +  Sia2BH 
alquino  disiamilborano 


R'\  /H 

/C=CN 

H  BSia2 

un  vinilborano 


km  acetlluro  (ion  alquinuro)  Sai  aniónica  de  un  alquino  terminal.  Los  acetiluros  metAlicos  son  com- 
puestos  organometólicos  oon  un  ótomo  de  metal  en  lugar  del  hidrógeno  acetilénioo  débilmente  écido  de 
un  alquino  terminal,  (p.  394) 

R  — C“C — H  +  Na+  "ifÏHj  - -  R— C—O"  +Na  +  :NH3 

ftielilut!  dc  sodio 


ion  alcóxido  R — O  ,  la  base  conjugada  de  un  alcohol,  (p.  397) 


R  +  HjO  - - *  R  — Q  — H  +  OH 

alctixido  alcohol 


tautómeros  Isómeros  que  pueden  interconvertirse  répidamente  mediante  el  movimiento  de  un  protón 
(y  un  enlace  doble)  de  un  sitio  a  otro.  Al  equilibno  entrc  tautómeros  se  le  conoce  como  teutomerfa.  (p.  408) 


.o-® 


H+  o  “OH 


[h^c-c; 


O 


\ 


forma  enol 


forma  oeto 


La  tautomeria  ceto-enol  es  e!  equilibno  entre  estos  dos  tautómeros. 


Habilidades  esenciales  para  resolver  problemas  del  capi'tulo  9 


L  Nombrar  alquinos  y  dibujar  las  estmcturas  a  partir  de  sus  nombres. 

Z  Explicar  por  qué  los  alquinos  son  mis  icidos  que  los  alcanos  y  alquenos.  Mostrar  cómo  generar 
iones  acetiluro  nucleofflicos  y  acetiluros  de  metales  pesados. 

3L  Proponer  sin  te  sis  de  alquinos  efectivas  de  uno  y  varios  pasos . 

4.  Predecir  los  productos  de  adición,  oxidación,  reducción  y  ruptura  de  los  alquinos,  incluyendo  la 
orientación  de  la  reacción  (regioqu/mica)  y  la  estereoquimica. 

5.  Utilizar  alquinos  como  materias  primas  e  intermediarios  en  sintesis  de  uno  y  varios  pasos. 

6.  Mostrar  cómo  la  reducción  de  un  alquino  conduoe  a  un  alqueno  o  a  un  derivado  de  un  alqueno 
oon  la  estereoquimica  deseada. 


Problemas  de  estudio 


9-26 


9-27 


9-28 


Defina  brevemente  cada  término  y  mencione  un  ejemplo. 

(a)  alquino  (b)  ion  acetiluro 

(d)  tautomeria  (e)  catalizador  de  Lindlar 

(g)  catión  vinilo  (h)  ruptura  oxidativa  de  un  alquino 

(I)  hidratación  de  un  alquino  (j)  hidroboración  de  un  alquino 

Escriba  fórmulas  estructurales  para  los  siguientes  compuestos. 

(a)  oct-2-ino  (b)  etilisopentilacetileno 

(d)  ciclohexilacetileno  (e)  5-metiloct-3-ino 

(g)  5,5-dibromo-4-fenilciclooct-l-ino  (h)  (£>6-etiloct-2-en-4-ino 

(j)  vinilacetileno  (k)  (S)-3-metilpent-l-en-4-ino 


(c)  enol 

(f)  disiamilborano 


(c)  etinilbenceno 

(f)  /nmj-3,5-dibromociclodecino 

(i)  hepta- 1 ,4-diino 


Escriba  los  nombres  comunes  de  los  siguientes  compuestos. 

(a)  CH3— C=C  — CH2CH3  0>)  Ph  — C=C  — H 

(c)  3-metiloct-4-ino  (d)  (CH3)3C  —  C=C — CH(CH3)CH2CH3 


9  Problemas  de  estudio 
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9-29  Escriba  los  nomhres  IÜPAC  de  los  siguientes  compuestos. 


(a) 


Ph 

i 

CH> — C—C — CH — CH, 


(c)  (CH3)3C  —  c=c  —  CH(CH3)CH2CH3 


(b)  CH]  CBr3  C=C  CH3 

H,C  CH, 

/j,  c=c 

(d)  /  \ 

H  C=C— CHjCH, 


(e) 


CH, 

I 

CH,— C=C— C— OH 

I 

CHjCH, 


r v 


(0  / 


CH,  C^C— CH, 


9-30  (a)  Dibuje  y  dé  nonibre  a  los  tres  alquinos  de  fórmula  C5H8 . 

(b)  iCué\cs  compuestos  del  inciso  (a)  reaccionan  con  el  amiduro  de  sodio?  Muestre  los  productos  res ul tantes. 

9-31  Una  nota  al  maigen  de  la  pógina  397  dice  que  “la  adición  de  un  ion  acetiluro  a  un  grupo  carbonilo  se  utiliza  en  la  sfntesis  de  efclorvinol, 
un  fdrmaco  empleado  para  producir  somnolencia  e  inducir  el  sueflo”.  Muestre  cómo  llevarfa  a  cabo  esta  sfntesis  a  partir  de  acetileno  y 
un  compuesto  carbon  fiioo. 


CHoCH 


OH 

i 

c— C— 
■  I 

/% 

H  CHC1 

etclorvinol 


CH 


9-32  La  muscalura , la  feromona  de  la  mosca  comdn,  es  el  ci5-9-tricoseno.  La  mayorfa  de  las  sfntesis  de  alquenos  forman  el  isómero  trans  mós 
estable  como  producto  principal .  Conciba  una  sfntesis  para  la  muscalura  a  partir  de  acetileno  y  otros  compuestos  que  elija.  Su  sfntesis 
debe  generar  especfficamente  el  isómero  cis  de  la  muscalura. 


CH3< 


;(CH^ 


/ 


(CH^CHj 


/C=C\ 

H  H 

ds-9-tricoseno,  “muscalura" 


9*33  Prediga  los  productos  de  la  reacción  de  pent-  1-ino  con  los  siguientes  reactivos . 


9-34 


9-35 


(a) 

1  equivalente  de  HO 

(b) 

2  equivalentes  de  HO 

(C) 

Excesode  H2, Ni 

(<1) 

H2 ,  Pd/BaS04 ,  quinolina 

(e) 

1  equivalente  de  Br2 

(f) 

2  equivalentes  de  Br2 

(8) 

KM  n04  frfo  y  diluido 

(h) 

KMn04  caliente  y  concentrado,  NaOH 

(i) 

Na,  amoniaco  Ifquido 

(i) 

NaNH2 

00 

H^SOJHgSO^HiO 

0) 

Sia^BH,  luego  H2O2,  OH 

Muestre  cómo  llevarfa  a  cabo  las  siguientes  transformaciones  sintéticas.  Muestre  todos  los  intermediarios. 

(a)  2,2-dibromobutano - >but-  1-ino  (b)  2^-dibromobutano - *  but-2-ino 

(c)  but- 1-ino - *  oct-3-ino  (d)  fnom-hex-2-eno - *hex-2-ino 

(e)  2,2-dibromohexano - >hex-l-ino  (f)  ciclodecino - *  cij-ciclodeceno 

(g)  ciclodecino - *  f  nam -ciclodeceno  (h)  hex-  1-ino - *  hexan-2-ona,CH3COCH2CH2012CH3 

0)  hex-  1-ino - *  hexanal,  CH3(CH2)4CHO  (J)  fnam-hex-2-eno - *  c/j-hex-2-eno 

Muestre  cómo  sintetizarfa  los  siguientes  compuestos  a  partir  de  acetileno  y  cualesquier  otros  reactivos  necesarios: 

(a)  6-  fenilhex- 1  -  en-  4-  ino 

(b)  c/5 -1 -fenilpent- 2- eno 

(c)  f  nam -l-fenilpent-2-eno 


(d) 


H- 

H- 


CH2Ph 
-OH 
-OH 


( y  su  enantiómero) 


ch2ch3 
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9-36 


9-37 


9-38 


Prediga  los  productos  que  se  forman  cuando  cl  CH3CH2 — C^C:  ”  Na+  reacciona  con  los  siguientes  compuestos. 

(a)  broimiro  de  ctilo  (b)  bromuro  de  te^butilo 

(c)  formaldehfdo  (d)  ciclohexanona 

(€)  CH3CH2CH2CHO  (f)  ciclohexanol 

(g)  butan-2-ona,CH3CH2COCH3 

Muestre  oómo  sintetizarla  los  siguientes  compuestos,  comenzando  con  el  acetileno  y  otros  compuestos  que  contengan  no  més  de  cuatro 
ótomos  de  carbon  o. 

(b)  hex-2-ino 
(d)  trans- hex-2-eno 
(f)  2£-dibromohexano 
(h)  pentan-2-ona,  CH3 — CO — CH2CH2CH3 
(j)  0-butano- 2 ,3 -diol 


(a) 

(O 

(€) 

(g) 

O) 

00 


hex-l-ino 

cü-hex-2-eno 

1 ,1  -dibromohexano 

pentanal,  CH3CH2CH2CH2CHO 

(±  )-3 ,4-dibromohexano 

2-metilhex-3-in-2-ol 


Cuando  reacciona  con  hidrógeno  y  un  catalizador  de  platino,  un  compuesto  desconocido  (X)  consume  5  equivalentes  de  hidrógeno 
para  formar  /i-butilciclohexano.  La  reacción  de  X  con  un  exceso  de  ozono,  seguida  de  sulfuro  de  dimetilo  y  agua,  genera  los 
siguientes  productos: 


O  O 

11  11 

H—  C—  CH,— CH,— C— 


0 

0  0 

O  O 

O 

II 

II  II 

II  II 

II 

X 

1 

u 

H— C— C— H 

H— C— C— OH 

H — C — 

OH 


Proponga  una  estructura  para  el  compuesto  desconocido  (X).  ^Hay  algunaduda  en  su  estructura? 

9-39  Cuando  el  compuesto  (Z)  se  trata  con  ozono,  seguido  de  sulfuro  de  dimetilo  y  luego  se  lava  con  agua ,  los  productos  son  écido  fórmioo, 
écido  3-oxobutanoico  y  hexanal. 

O  0  0  o 

(1)03  II  I  I  # 

(Z)  (2)  (CH  )-S,  H-O  *  H— C— OH  +  CH  — C— CH  — C -OH  +  CHj(CHj)4 — C — H 

écido  fórmico  écido  3-oxobutanoico  hexanal 


Proponga  una  estructura  para  el  compuesto  (Z).  ^Qué  duda  existe  en  la  estructura  que  propuso? 

*9-40  Muestre  cómo  convertirla  las  siguientes  materias  primas  en  el  compuesto  objetivo.  Puede  utilizar  cualquier  reactivo  adicional  que  necesite. 


HC=CH 


*9-41  El  siguiente  intercambio  de  grupo  funcional  es  una  slntesis  dtil  para  formar  aldehtdos. 

O 

11 

R— C=C— H  - ►  R — CHj — C — H 

alquino  terminal  aldehfdo 


(a)  ^Qué  reactivos  se  utilizaron  en  este  capftulo  para  esta  transformación?  Dé  un  ejemplo  para  ilustrar  este  método. 

(b)  Este  intercambio  de  grupo  funcional  también  puede  llevarse  a  cabo  utilizando  la  siguiente  secuencia. 


*9-42 


R  —  C=C — H 


NaOCHjCHj 
CR,  CR.  OH 

J  A. 


H  OCR,CH3 

C =r 

/  \ 


R  H 


O 

H30+ 

-  R  —  CH2 — C — H 


Proponga  un  mecanismo  para  estos  pasos. 

(c)  Explique  por  qué  un  reactivo  nucleofflico,  como  un  etóxido,  se  adiciona  a  un  alquino  con  més  facilidad  que  a  un  alqueno. 


Utilizando  cualesquier  reactivos  inorgénicos  necesarios,  muestre  cómo  convertirla  acetileno  y  bromuro  de  isobutilo  en 

(a)  m^^2,7-dimetiloctano-4^-diol,  (CH3)2CHCH2CH(OH)CH(OH)CH2CH(CH3)2 

(b)  (±>2,7-dimetiloctano-4,5-diol 


ESTRUCTURAY 
SINTESIS  DE  LOS 
ALCOHOLES 


C  A  P  I  T  ü  L  O 

10 

Los  alcoholes  son  compuestos  orginicos  que  contienen  gru- 

pos  hidroxilo  (—OH).  Son  de  los  compuestos  mis  comunes  y 
utiles  en  la  naturaleza,  la  industria  y  el  hogar.  La  palabra  alcohol  es 
uno  de  los  términos  quimicos  mis  andguos,  el  cual  se  deriva  del  irabe  al-kuhl .  En  un  principio 
significaba  “el  polvo”,  y  mis  adelante  “la  esencia”.  El  alcohol  etflico,  destilado  del  vino,  se 
consideraba  “laesencia”  del  vino.  El  alcohol  etilico  (alcohol  de  grano)  seencuentra  en  bebidas 
alcohólicas,  cosméticos  y  medicamentos.  El  alcohol  medlico  (alcohol  de  madera)  se  udliza 
como  combustible  y  disolvente.  El  alcohol  isopropilico  (alcohol  desinfectante)  se  emplea  para 
limpiar  la  piel  cuando  se  aplican  inyecciones  y  cuando  hay  pequeiïas  cortadas. 


*  V 


cnlaccs  de  hidrógeno  cn  ctanol 


CH3 — CH2 — OH 

alcohol  etflico 

etanol 


CH3 — OH 
alcohol  metilico 

me  Ui  nol 


OH 

i 

CHj — CH — CHj 

alcohol  isopropilico 

propan-2-ol 


10-1 


Introducción 


Los  alcoholes  se  sintedzan  a  través  de  una  gran  variedad  de  métodos,  y  el  grupo  hidroxilo 
puede  transformarse  en  muchos  otros  grupos  funcionales.  Por  estas  razones,  los  alcoholes  son 
intermediarios  sintéticos  versitiles.  En  este  capitulo  estudiaremos  las  propiedades  flsicas  de 
los  alcoholes  y  resumi remos  los  métodos  que  se  utilizan  para  sintetizarlos.  En  el  capitulo  II 
(Reacciones  de  los  alcoholes)  continuaremos  estudiando  la  importante  función  de  los  alcoho¬ 
les  en  la  quimica  orginica  como  reacdvos,  disolventes  e  intermediarios  sintéticos. 


La  estmctura  de  un  alcohol  es  parecida  a  la  del  agua,  con  un  grupo  alquilo  sustituyendo  a  uno 
de  los  itomos  de  hidrógeno  del  agua.  La  figura  10-1  compara  las  estructuras  del  agua  y  el  me- 
tanol.  Ambas  tienen  itomos  de  oxigeno  con  hibridación  sp*,  pero  el  ingulo  de  enlace  C — O — H 
del  metanol  (108.9°)  es  considerablemente  mayorque  el  ingulo  de  enlace  H — O — H  del  agua 
(104 .5°),  ya  que  el  grupo  metilo  es  mucho  mis  grande  que  un  itomo  de  hidrógeno.  El  grupo 
medio  voluminoso  contrarresta  la  compresión  del  ingulo  de  enlace  ocasionada  por  los  paros 
de  electrones  no  enlazados  del  oxigeno.  Las  longitudes  de  enlace  O — H  son  casi  iguales  en  el 
agua  y  en  el  metanol  (0.96  A),  pero  el  enlace  C — O  es  mucho  mis  grande  (1.4  A),  lo  que  refle- 
ja  que  el  carbono  tiene  un  radio  mis  covalente  que  el  hidrógeno. 

Una  forma  de  organizar  la  familia  de  los  alcoholes  es  clasificar  cada  alcohol  de  acuer- 
do  con  el  tipo  de  itomo  de  carbono  earbinol:  el  que  esti  enlazado  al  grupo  — OH.  Si  este 
itomo  de  carbono  es  primario  (enlazado  a  otro  itomo  de  carbono),  el  compuesto  es  un  alcohol 
primario.  Un  alcohol  secundark)  tiene  el  grupo  —OH  unido  a  un  étomo  de  carbono  secun- 
dario  y  un  alcohol  terciark)  lo  dene  enlazado  a  un  itomo  de  carbono  terciario.  Cuando  estu- 
diamos  los  haluros  de  alquilo  (capitulo  6),  vimos  que  los  haluros  primarios,  secundarios  y 
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■  FIGURA  10-1 

Comparación  de  las  estructuras  del  terciarios  reaccionan  de  manera  diferente.  Lo  mismo  sucede  en  el  caso  de  los  alcoholes.  Es  ne- 

agua  y  el  alcohol  irctflico.  cesario  que  aprendamos  en  qué  se  pareeën  estas  clases  de  alcoholes  y  en  qué  condiciones  reac- 

cionan  de  modo  distinto.  La  figura  10-2  presenta  ejemplos  de  alcoholes  primarios,  secundarios 
y  terciarios. 

Los  compuestos  con  un  grupo  hidroxilo  enlazado  directamente  a  un  anillo  aromético  (ben- 
ceno)  se  conocen  como  fenoles.  Los  fenoles  tienen  muchas  propiedades  similares  a  las  de  los 
alcoholes,  mientras  que  otras  propiedades  se  derivan  de  su  carócter  aromidco.  En  este  capitulo 
consideraremos  las  propiedades  de  los  fenoles  que  son  parecidas  a  las  de  los  alcoholes,  y  vere- 
mos  algunas  que  son  diferentes.  En  el  capitulo  16  estudiaremos  la  naturaleza  aromética  de  los 
fenoles  y  las  reacciones  que  resultan  de  su  aromaticidad. 


Tipo 

Estructura 

Ejemplos 

H 

ch3 

f  CH2— OH 

Alcohol  primario 

R-C— OH 
| 

CH3CH2— OH 

CH3CHCH2 — OH 

H 

etanol 

2-medl  propan- 1 -ol 

alcohol  bencflico 

ch3 

1 

H3C 

R‘ 

CH— OH 

h  h3c  f  T  A 

Alcohol  secundario 

1 

R  C  OH 

| 

ch2  C 

OH 

H  “j 

H 

1 

ch3 

HO 

butan-2-ol  ciclohexanol 

colesterol 

R‘ 

1 

ch3 

Ph 

I 

ch3 

Alcohol  terciario 

R— C  — OH 

1 

CH3— c— OH 

Ph— C  — OH 

Aoh 

R“ 

CHj 

1 

Ph 

2-melilpropan-2*ol 


trifenilmetanol 


1-metilciclopentanol 


Fenoles 


OH  OH 


fenol  3-meülfenol  hidroquinona 


■  FIGURA  10-2 

Gasificación  de  los  alcoholes.  Los  alcoholes  se  clasifican  de  acuerdo  con  el  tipo  de  ótomo  de  carbono  (primario,  secundario  o  terciario)  que 
esti  enlazado  al  grupo  hidroxilo.  Los  fenoles  tienen  un  grupo  hidroxilo  enlazado  a  un  étomo  de  carbono  de  un  anillo  bencénico. 
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10-3A  Nombres  IUPAC  (nombres  "alcanol") 

El  sistema  IUPAC  proporciona  nombres  unicos  para  los  alcoholes  de  acuerdo  con  reglas  que 
son  parecidas  a  las  de  otras  clases  de  compuestos.  En  general,  el  nombre  lleva  el  sufijo  -oi , 
junto  con  un  numero  que  proporciona  la  posición  del  gmpo  hidruxilo.  Las  reglas  formales  se 
resumen  en  los  siguientes  tres  pasos: 

1.  Nombre  la  cadena  mis  larga  de  carbonos  que  contenga  al  itomo  de  carbono  que  tenga 
al  gmpo  — OH.  Quite  la  -o  al  final  del  nombre  del  alcano  y  agregue  el  sufijo  -oi  al  nom¬ 
bre  rafz. 

2.  Numere  la  cadena  mis  larga  de  carbonos,  comenzado  con  el  extremo  mis  cercano  al 
gmpo  hidnoxilo,  y  utilice  el  numero  apnopiado  para  indicar  la  posición  del  gmpo  — OH. 
(El  gmpo  hidnoxilo  tiene  preferencia  sobre  los  enlaces  dobles  y  triples). 

3.  Nombre  todos  los  sustituyentes  y  dé  sus  nümenos,  como  lo  haria  con  un  alcano  o  alqueno. 

En  el  siguiente  ejemplo,  la  cadena  mis  larga  tiene  cuatro  itomos  de  carbono,  por  lo  que  el 
nombre  raiz  es  butanoi.  El  gmpo  — OH  esti  en  el  segundo  itomo  de  carbono,  por  lo  que  éste 
es  un  2-butanol.  El  nombre  IUPAC  completo  es  1 -bnomo-3 ,3 -dimetil-2 -butanoi.  El  nuevo  posi- 
cionamiento  IUPAC  de  numerus  colocana  el  2  junto  al  gmpo  que  define  (-ol),  y  el  nombre  sena 
1- bnomo-3 ,3-di  metilbutan-2-ol . 


CR  OH 

,  ,j  J  , 

CH,— C— CH— CH,—  Br 


CH, 


Los  alcoholes  cfclicos  se  nombran  utilizando  el  prefijo  ciclo-\ se  asume  que  el  gmpo  hidro- 
xilo  esti  en  el  Cl. 


nombre  IUPAC: 
nuevo  nombre  IUPAC: 


Br 

trans-2-b  romoc  ic  lohe  xanol 
tran  s-2-b  romoc  ic  lohe  xa  n- 1  -ol 


HO  CRCR 

A 


1  -e  ti  !c  ic  lopro  pa  nol 
1-etilciclopropan-l-ol 


PROBj.EMA  RESUELTO  10-1 

Proporcione  el  nombre  sistemótioo  (IUPAC)  del  siguiente  alcohol. 


CHJ  CHj — OH 

CR— CH,— CH - CH — CH — CR 

i 

CHj 


SOLUCIÓN 


La  cadena  mós  larga  tiene  seis  ótomos  de  carbono,  pero  no  tiene  el  carbono  enlazado  al  grupo  hidro 
xilo.  La  cadena  mós  larga  que  tiene  el  carbono  enlazado  al  grupo  — OH  es  la  que  aparece  en  el  re- 
cuadro  verde,  y  tiene  cinco  ótomos  de  carbono.  Esta  cadena  se  numera  en  orden  de  derecha  a  izquierda 
para  asignar  el  ndmero  mós  bajo  posible  al  ótomo  de  carbono  que  tiene  el  grupo  hidroxtlo. 


CHJ 


‘CH,!— OH 

I 


'CH, — 4CH5 — tH — 2CH--CH — CHj 


CH, 
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El  nombre  correcto  de  este  compuesto  es  3-(yodometil>2-isopropilpentan-  I-ol. 
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Al  nombrar  alcoholes  que  tienen  enlaces  dobles  y  triples,  utilice  el  sufijo  -ol  después  del 
nombre  del  alqueno  o  alquino.  El  grupo  funcional  del  alcohol  tiene  preferencia  sobre  los  en¬ 
laces  dobles  y  triples,  por  lo  que  la  cadena  se  numera  en  un  orden  tal  que  el  Storno  de  carbono 
enlazado  al  grupo  hidroxilo  tenga  el  numero  mis  bajo  posible.  La  posición  del  grupo  — OH  se 
indica  colocando  su  numero  antes  del  sufijo  -ol.  Los  nümeros  correspondentes  a  los  enlaces 
mültiples  antes  se  asignaban  primero  en  el  nombre,  pero  la  revisión  de  las  reglas  IUPAC  en 
1997  hizo  que  se  les  colocara  junto  a  los  sufijos  -ono  o  -ino  correspondientes.  En  la  siguiente 
figura  se  muestran  las  posiciones  actual  y  antigua  de  los  nümeros. 


I  J  3 


HO 

nombre  IUPAC:  fraw$-2-penten-l-ol 

nuevo  nombre  IUPAC:  fn2/is-pent-2-en- 1  -ol 


OH 


H,C— (* 


-c:  v 

w 

H  F 


P 

H 


(Z)-4-c  1  oro-3-b  u  te  n-2-ol 
(Z>4-c  1  orobu  t-  3-e  n-2-ol 


2-ciclohexen-  l-ol 
ciclotex-2-en-l-ol 


La  tabla  10-1  es  una  tabla  parcial  que  presenta  el  orden  de  prioridad  de  los  grupos  fun- 
donales  para  asignar  nombres  IUPAC.  En  la  pügina  final  de  este  libro  (taijeta  anexa)  aparece 
una  tabla  mis  completa  llamada  “Resumen  de  la  nomenclatura  de  los  grupos  funcionales”.  En 
general,  el  grupo  funcional  con  la  prioridad  mis  alta  se  considera  el  grupo  “principaT,  y  los 
demis  se  tra  tan  como  sustituyentes. 

El  grupo  funcional  — OH  se  conoce  como  sustituyente  hidroxilo  cuando  aparece  en  una 
estructura  con  un  grupo  funcional  de  una  prioridad  mis  alta,  o  cuando  la  estructura  es  muy  difï- 
cil  de  nombrar  como  un  simple  alcohol. 


2-hidroximetilciclohexanona  fra/is-3-(2-hidroxietiJ)cicIopentanol  ieido  3-hidroxibutanoico 


TABLA  10-1 


Prioridad  de  grupos 
funcionales  para  nombrar 
compuestos  organicos 
(prioridad  decreciente)) 

icidos 

éste  re  s 

aldehfdos 

cetonas 

alcoholes 

aminas 

alqueno  s 

alquinos 

alcanos 

éteres 

haluros 


PROBLEMA  10-1 

Proporcione  los  nombres  IUPAC  de  los  siguientes  alcoholes. 


OH 

(c) 

CH3 

H,C  Cl 

(e)  C  =  C 

/  \ 

CHjCHj  CHjOH 


<d) 


(0 


CH^C^CHj 
H - OH 

H - Br 

CH, 
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10-3B  Nombres  comunes  de  los  alcohoies 

EI  nombre  comün  de  un  alcohol  se  deriva  del  nombre  comün  del  gnjpo  alquilo  y  de  la  palabra 
alcohol.  Este  sistema  describe  a  un  alcohol  como  una  molécula  de  agua  con  un  grupo  alquilo 
sustituyendo  a  uno  de  los  ütomos  de  hidrógeno.  Si  la  estructura  es  compleja,  la  nomenclatura 
comün  se  vuelve  extrana  y  es  necesario  utilizar  la  nomenclatura  IUPAC. 


CH—  OH 

nombre  comün:  alcohol  metflico 

nombre  IUPAC:  metanol 


CH3CH2CH,— OH 
alcohol  n-propflico 

propan-l-ol 


OH 

CH  — CH— CH,  H,C=CH— CH,— OH 

alcohol  isopropflico  alcohol  alflico 

propan-2-ol  prop-2-en- 1  -o! 


OH 

C^CH^H^CHj— OH 

CH, — CH — CH2CH1 

nombre  comün: 

alcohol  n-butflico 

alcohol  5<?obutflico 

nombre  IUPAC: 

butan-  i-ol 

butan-2-ol 

CH3 

i 

CH,— C— OH 


CH, 


alcohol  f-butflico 

2-  meti  1  propan- 2-o! 


CH3 


CH—  CH— CH  —  OH 


alcohol  isobutflico 

2- meti!  propan-  l-ol 


PROBLEMA  1  0-2 


Proporcione  el  nombre  IUPAC  y  el  nombre  comün  para  ca  da  alcohol. 


(a)  CH3CH2CH(OH)CH3 


OH 


(d)  (CH3)2CHCH2CH2OH 


(C) 


PROBLEMA  10-3 


Para  cada  fórmula  molecular,  dibuje  todos  los  isómeros  conxtitucionales  posibles  de  los  alcohoies  con 
esa  fórmula.  Déél  nombre  IUPAC  de  cada  alcohol. 


(a)  CjHgO  (b)  C4HioO  (c)  C3H«0  (d)  C,H40 


10-3C  Nombres  de  dioles 

Los  alcohoies  con  dos  g nipos  — OH  se  conocen  como  dioles  o  glicoles.  Se  nombran  como 
cualquier  otro  alcohol,  excepto  que  se  utiliza  el  sufijo  diol  y  se  requieren  dos  numeros  para  in- 
dicar  en  dónde  se  encuentran  los  dos  grupos  hidroxilo.  Éste  es  el  método  preferido,  sistemütico 
(IUPAC),  para  nombrar  dioles. 


OH 

I 

CH3— CH— CH2OH 


nombre  IUPAC:  propano-l,2-diol 


1-c  ic  lohe  xil  buta  no- 1 , 3-d  iol 


t  ra  ns-c  ic  lope  nta  no- 1 , 2-d  iol 


El  término  glicol  significa  un  1 ,2-diol  o  diol  vecinal,con  sus  dos  grupos  hidroxilo  en  los  ütomos 
de  carbono  adyacentes.  Los  glicoles  por  lo  regular  se  sintetizan  mediante  la  hidroxilación  de 
alquenos,  uülizando  peroxiécidos,tetróxido  de  osmio  o  permanganato  de  potasio  (sección  8-14). 


\ 

C— 

/ 


/ 

c 

\ 


alqueno 


RCO.H,  H+ 

o  KMn04,  “OH 
o  0s04, 


— c— c— 


I 


HO  OH 

diol  vecinal  (glicol) 
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Esta  smtesis  de  glicoles  se  refleja  en  sus  nombres  comunes.  El  glicol  se  nombra  utilizando  el 
alqueno  del  cual  se  sintetizó: 


ch2— ch2 

ch2— ch— ch2 

1 

—OH 

OH  OH 

OH  OH 

nombre  IUPAC:  etano- 1,2-diol 

propano- 1 ,2-diol 

cis- ciclohexano- 1,2-diol 

nombre  comün:  etilenglicol 

propilenglicol 

cis<  ic  lohe  xe  n  ogl  ic  ol 

Los  nombres  comunes  de  los  glicoles  pueden  ser  extranos  y  confusos,  ya  que  la  parte  - en 
del  nombre  implica  la  presencia  del  enlace  doble  de  un  alqueno,  pero  el  glicol  no  contiene 
un  enlace  doble.  En  general  utilizaremos  la  nomenclatura  IUPAC  “diol”,  pero  debe  estar  cons- 
dente  de  que  los  nombres  “etilenglicol”  (anticongelante  automotriz)  y  “propilenglicol”  (uti- 
lizado  en  medicinas  y  alimentos)  son  universalmente  aceptados  para  estos  dioles  comunes. 


PROBLEMA  1 0-4 

Proporcione  el  nombre  sistemdtioo  (IUPAC)  de  ca  da  diol. 

(a)  CH3CH(OH)(CH2)4CH(OH)C<CH3)3  (b)  HO — (CH2)s — OH 


Al  fenol  se  Ie  daba  el  nombre  comün 
de  'éddo  carbóUco',  ya  que  orlgL 
nalmente  se  aislaba  de  la  fracdón 
idda  del  alquitrén  de  carbón.  El 
fenol  es  una  neurotoxina  potente 
que  al  contacto  con  la  piel  ocasiona 
quemaduras  indoloras  profundas. 
Las  disoludones  acuosas  débiles 
de  fenol  se  Kan  utifizedo  oomo 


10-3D  Nombres  de  fenoles 

Debido  a  que  la  estructura  de  un  fenol  involucra  un  anillo  bencénico,  los  términos  orto  (1  *2-di- 
sustituido),  meia  (1 3-disustituido),  y  para  ( 1 ,4-disustituido)  se  utilizan  con  frecucncia  en  los 
nombres  comunes.  Los  siguientes  ejemplos  ilustran  los  nombres  sisterndticos  y  los  comunes 
de  algunos  fenoles  simples. 


O 

ii 


antisópticos. 


nombre  IUPAC: 

nombre  comün; 


2-brom 


w/o-bromofcnol 


3-nitrofcnol 

mr/u-nitro  fenol 


4~ctil  fenol 

/wa-ctilfenol 


Las  bacterias  del  soelo  convierten  mo- 
chos  compuestos  arométicos  en  cate- 
col.  Luego  rompen  el  anillo  y  degra- 
dan  los  productos  basta  formar  agua 
y  dióxido  de  carbono.  El  suelo  cerca- 
no  a  las  carreteras  esté  enrlqueddo 
con  est  as  bacterias  que  se  ali  mentan 
de  lot  hJdrocarburos  residuales  que 
los  vebfcxjlos  dejan  en  el  camino. 

nombre  IUPAC:  2-metilfenoI 

nombre  comün:  orfo-cresol 


OH 

benccno-  1,2-diol  benceno-l,3HÜol  benceno-l,4-dioi 

catecol  resorcinol  hidroquinona 


Los  metilfenolcs  son  llamados  eresoles ,  mientras  que  los  nombres  de  los  benccndioles  se 
basan  en  sus  usos  históricos  y  en  sus  fuentes  mis  que  en  sus  cstructuras.  En  general,  utilizare¬ 
mos  los  nombres  sisterndticos  de  los  compuestos  fenólicos. 
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La  mayoria  de  los  alcoholes  comunes,  de  hasta  11  o  12  Atomos  de  carbono,  son  liquidos  a  tem- 
peratura  ambiente.  El  metanol  y  el  etanol  son  liquidos  volAtiles  de  flujo  libre  con  aromas  fm- 
tales  caracteristicos.  Los  alcoholes  superiores  (desde  los  butanoles  hasta  los  decanoles)  son 
un  tanto  viscosos,  y  algunos  de  los  isómeros  mis  ramificados  son  sólidos  a  temperatura  am¬ 
biente.  Estos  alcoholes  superiores  tienen  aromas  mAs  fuertes,  pero  siguen  siendo  aromas  fru- 
tales.  El  propan-l-ol  y  el  propan-2-ol  estAn  en  el  medio,  con  una  viscosidad  apenas  perceptible 
y  un  olor  caracteristico,  con  frecuencia  asociados  con  los  consultorios  médicos.  La  tabla  10-2 
presenta  una  lista  de  las  propiedades  fisicas  de  algunos  alcoholes  comunes. 

10-4A  Puntos  de  ebullición  de  los  alcoholes 

Debido  a  que  con  fhecuencia  manejamos  alcoholes  liquidos,  olvidamos  lo  sorprendente  que 
debe  ser  que  los  alcoholes  de  masa  molecular  mAs  baja  sean  liquidos.  Por  ejemplo,  el  alcohol 
etdico  y  el  propano  tienen  masas  moleculares  parecidas,  aunque  sus  puntos  de  ebullición  di- 
fieran  en  casi  1 20  °C.  El  dimetil  éter  tiene  un  punto  de  ebullición  intermedio. 

\  /H 

O.  1  u  =  1.30  D  C  a  =0.08  D 

^  ^  /  \  P 

h3c  ch3  h3c  ch3 

dimetil  éter,  MM  =  46  propano,  MM  =  44 

pe-25°C  pe  -42°C 

Esta  diferencia  tan  grande  en  los  puntos  de  ebullición  sugiere  que  las  moléculas  de  etanol  se 
atraen  entre  si  con  mucho  mAs  fuerza  que  las  moléculas  de  propano.  Las  responsables  son  dos 
importantes  fuerzas  intermoleculares:  los  enlaces  por  puente  de  hidrógeno  y  las  atracciones 
dipolo-dipolo  (sección  2-10). 

El  enlace  por  puente  de  hidrógeno  es  la  atracción  intermolecular  principal,  responsable  del 
elevado  punto  de  ebullición  del  etanol.  El  hidrógeno  hidroxflico  del  etanol  estA  muy  polarizado 
por  su  enlace  con  el  oxigeno,  y  forma  un  enlace  por  puente  de  hidrógeno  con  un  par  de  elec- 
trones  no  enlazados  del  Atomo  de  oxigeno  de  otra  molécula  de  alcohol  (sección  2-1 ÖC).  Los 
éteres  tienen  dos  grupos  alquilo  enlazados  a  sus  Atomos  de  oxigeno,  por  lo  Aue  no  tienen  Ato- 


,o, 

S/  % 

H  CH2CH3 
etanol,  MM=  46 
pe  78  °C 


Ifi  =  1.69  D 
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TABLA  10-2 


Propiedades  fisicas  de  alcoholes  seleccionados 


Nombrfl  IUPAC 

Nombre  comün 

Fórmula 

pf  (°Q 

pe  (*Q 

Densidad  (g/mL) 

metanol 

alcohol  metfiico 

ch3oh 

-97 

65 

0.79 

etanol 

alcohol  etflico 

ch3ch2oh 

-114 

78 

0.79 

propan-l-ol 

alcohol  n-propfiico 

ch3ch2ch2oh 

-126 

97 

0.80 

pro  pa  n- 2-o  1 

alcohol  isopropdico 

(CH3)2CHOH 

-89 

82 

0.79 

butan-l-ol 

alcohol  n-butflico 

CH3(CH2)30H 

-90 

118 

0.81 

butan-2-ol 

alcohol  scc-butflico 

CH3CH(OH)CH2CH3 

-114 

100 

0.81 

2-meti  Ipropan- 1  -ol 

alcohol  isobutdico 

(CH3)2CHCH2OH 

-108 

108 

0.80 

2-meti  lpropan-2-ol 

alcohol  r-butdico 

(CH3)3COH 

25 

83 

0.79 

pentan-l-ol 

alcohol  n-pentdico 

CH3{CH2)4OH 

-79 

138 

0.82 

3-metilbutan-l-ol 

alcohol  isopentdico 

(CH3)2CHCH2CH2OH 

-117 

132 

0.81 

2 ,2-d  ime  tilpro  pan- 1  -ol 

alcohol  neopentdico 

(CH3)3<XH2OH 

52 

113 

0.81 

ciclopentanol 

alcohol  ciclopentdico 

cyclo-  QHgOH 

-19 

141 

0.95 

hexan-l-ol 

alcohol  n-hexdico 

ch3{ch2)5oh 

-52 

156 

0.82 

ciclohexanol 

alcohol  ciclohexdico 

«ycto-CfiMnOH 

25 

162 

0.96 

heptan-l-ol 

alcohol  n-heptdico 

CH3{CH2)6OH 

-34 

176 

0.82 

octan-l-ol 

alcohol  n-octdico 

CH3(CH2)7OH 

-16 

194 

0.83 

nonan-l-ol 

alcohol  n-nondico 

CH3(CH2)8OH 

-6 

214 

0.83 

decan-l-ol 

alcohol  n-decdico 

CH3(CH2)9OH 

6 

233 

0.83 

prop-2-en-l-ol 

alcohol  aldico 

h2c=ch— ch2oh 

-129 

97 

0.86 

fenilmetanol 

alcohol  bencdico 

Ph — CH2OH 

-15 

205 

1.05 

difenilmetanol 

difenilcarbinol 

PhjCHOH 

69 

298 

tri  fenilmetanol 

trifenilcarbinol 

Ph3COH 

162 

380 

1.20 

etano-l^-diol 

etilenglicol 

HOCH2CH2OH 

-13 

198 

1.12 

propano- 1 ,2-diol 

propilenglicol 

CH3CH{OH)CH2OH 

-59 

188 

1.04 

propano- 1  ,23-triol 

glicerol 

HOCH2CH(OH)CH2OH 

18 

290 

1.26 

428 
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mos  de  hidrógeno  O — H  para  formar  enlaces  por  puente  de  hidrógeno.  Este  tipo  de  enlaces 
tienen  una  fuerza  de  aproximadamente  21  kj  (5  kcal)  por  mol:  son  mis  débiles  que  los  enlaces 
covalentes  tfpicos  de  300  a  500  kJ,  pero  mucho  mis  fuertes  que  las  atracciones  dipolo-dipolo. 

Las  atracciones  dipolo-dipolo  también  contribuyen  a  los  puntos  de  ebullición  relativamente 
altos  de  los  alcoholes  y  los  éteres.  Los  enlaces  polarizados  C—O  y  H — O,  y  los  electrones  no  en- 
lazados  se  suman  para  producir  un  momento  dipolar  de  1.69  D  en  el  caso  del  etanol,  en  compara- 
dón  con  un  momento  dipolar  de  sólo  0.08  D  en  el  propano.  En  etanol  liquido,  los  extremos 
positivo  y  negativo  de  estos  dipolos  se  alinean  para  producir  interacciones  de  atracción. 

Fbdemos  apreciar  los  efectos  de  los  enlaces  por  puente  de  hidrógeno  y  las  atracciones 
dipolo-dipolo,  comparando  el  etanol  con  el  dimetil  éter.  Como  el  etanol,  el  dimetil  éter  tiene  un 
momento  dipolar  grande  (130  D),  aunque  el  dimetil  éter  no  puede  tener  enlaces  por  puente  de 
hidrógeno  porque  no  tiene  hidrógenos  —O — H. 


Alcohol 


<S)  <t\  h 

O— H— 


/ 


\ 


enlace  por  puente  de  hidrógeno 


Éter 


& 


O-R  t 

*  \  R 

ningün  enlace  por  puente  de  hidrógeno 


El  punto  de  ebullición  del  dimetil  éter  es  “25  °C,  aproximadamente  17°  mayor  que  el  del  pro¬ 
pano,  pero  todavia  103°  mis  bajo  que  el  del  etanol.  Los  enlaces  por  puente  de  hidrógeno  son 
atracciones  intermoleculares  claramente  mis  fuertes  que  las  atracciones  dipolo-dipolo. 


TABLA  10-3 


Solubilidad  de  alcoholes  en  agua 
(a  25  °C) 

Alcohol 

Solubilidad 

en  agua 

metflico 

miscible 

etflico 

miscible 

n-propflico 

miscible 

f-butflico 

miscible 

isobutflico 

10.0% 

/i-butflico 

9.1% 

n-pentflico 

2.7% 

ciclohexflico 

3.6% 

n-hexflico 

0.6% 

fenol 

9.3% 

hexano-l,6-diol 

miscible 

10-4B  Propiedades  de  solubilidad  de  los  alcoholes 

El  agua  y  los  alcoholes  tienen  propiedades  parecidas  porque  contienen  grupos  hidroxilo  que 
pueden  formar  enlaces  por  puente  de  hidrógeno.  Los  alcoholes  forman  enlaoes  por  puente  de 
hidrógeno  con  el  agua,  y  varios  de  los  alcoholes  de  baja  masa  molecular  son  miscibles  con  el 
agua  (solubles  en  cualquierproporción).  De  igual  forma,  los  alcoholes  son  mejores  disolventes 
que  los  hidrocarburos  para  sustancias  polares.  Grandes  cantidades  de  compuestos  iónicos, 
como  clomro  de  sodio,  pueden  disolverse  en  algunos  de  los  alcoholes  inferiores.  Al  gnipo 
hidroxilo  lo  llamamos  hidrofflico,  que  significa  “amigo  del  agua”,  debido  a  su  afinidad  por  el 
agua  y  o  tras  sustancias  polares. 

El  gnipo  alquilo  del  alcohol  lo  llamamos  hidrofóbico  0‘repele  al  agua”),  ya  que  actua 
como  un  alcano:  quebranta  la  red  de  enlaces  por  puente  de  hidrógeno  y  las  atracciones  dipolo- 
dipolo  de  un  disolvente  polar  como  el  agua.  El  gnipo  alquilo  hace  menos  hidrofflico  al  alcohol, 
aunque  le  da  solubilidad  en  disolventes  orginicos  no  polares.  Como  resultado,  la  mayorïa  de 
los  alcoholes  son  miscibles  con  una  amplia  variedad  de  disolventes  orginicos  no  polares. 

La  tabla  10-3  presenta  la  solubilidad  de  algunos  alcoholes  simples  en  agua.  La  solubilidad 
en  agua  disminuye  conforme  el  gnipo  alquilo  se  hace  mis  grande.  Los  alcoholes  con  grupos 
alquilo  de  uno,  dos  o  tres  itomos  de  carbono  son  miscibles  con  el  agua.  Un  gnipo  alquilo  de 
cuatro  étomos  de  carbono  es  suficientemente  grande  para  que  algunos  isómeros  no  sean  misci¬ 
bles,  aunque  el  alcohol  ter-butflico,  con  una  forma  esférica  compacta,  es  miscible.  En  general, 
cada  gnipo  hidroxilo  u  otro  gnipo  con  enlaces  por  puente  de  hidrógeno  pueden  llevar  al  agua 
aproximadamente  cuatro  itomos  de  carbono.  El  hexan-1  -ol,  con  seis  itomos  de  carbono,  es  poco 
soluble  en  agua,  pero  el  hexano-1 ,6-diol,  con  dos  grupos  con  enlaces  por  puente  de  hidrógeno, 
es  miscible  con  ésta.  El  fenol,  un  alcohol  de  6  itomos  de  carbono,  es  demasiado  soluble  debido 
a  su  forma  compacta  y  a  los  enlaces  por  puente  de  hidrógeno  tan  fuertes  formados  ent  re  los  gni- 
pos  — OH  fenólicos  y  las  moléculas  de  agua. 


A  o 

H  H.  /"\ 
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H  H 
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PROBLEMA  10-5 

Prediga  qué  compuesto  de  cada  par  seré  més  soluble  en  agua.  Explique  sus  respuestas. 

(a)  hexan- 1  -o!  o  ciclohexanol  (b)  heptan- 1  -ol  o  4-metilfenol 

(c)  3-etilhexan-3-ol  o  octan-2-ol  (d)  hexan-2-ol  o  ciclooctano- 1 ,4-diol 


PROBLEMA  10-6 

La  dimetilamina,  (CH^NH,  tiene  una  masa  molecular  de  45  y  un  punto  de  ebullición  de  7.4  ®C. 
La  trimetilamina,  (CH3)3N  tiene  una  masa  molecular  més  alta  (59),  pero  un  punto  de  ebullición  més 
bajo.  Explique  esta  aparentediscrepancia. 


10-5A  Metanol 

El  metanol  (alcohol  metilico)  originalmente  se  producia  mediante  la  destilación  destmctiva  de 
astillas  de  madera  en  ausencia  de  aire.  Éste  recurso  originó  el  nombre  de  alcohol  de  madera. 
Durante  la  época  de  la  Ley  Seca  (1919-1933),  cuando  la  fabricación  de  bebidas  alcohólicas  es- 
taba  vedada  en  Estados  Unidos,  se  utilizaba  cualquier  “alcohol”  para  preparar  bebidas.  Debido 
a  que  el  metanol  es  mós  tóxico  que  el  etanol,  esta  practica  originó  muchos  casos  de  ceguera  y 
muerte. 

En  la  actualidad  casi  todo  el  metanol  se  sintetiza  mediante  una  neacción  catalftica  de 
monóxido  de  carbono  con  hidrógeno.  Esta  neacción  utiliza  temperaturas  y  presiones  muy  ele- 
vadas,  y  requiere  neactores  industriales  grandes  y  complejos. 

300  -400  °C,  200-300  atm  H2 
00  +  H2  CuO-ZnO/A)^  *  CH3OH 


El  gas  de  sfntesis ,  el  cual  contiene  el  hidrógeno  y  el  monóxido  de  carbono  necesario  para 
preparar  metanol,  puede  generarse  por  la  quema  parcial  de  carbón  en  pnesencia  de  agua.  La  re- 
gulación  cuidadosa  de  la  cantidad  de  agua  ahadida  permite  la  pnoducción  de  gas  de  smtesis  con 
la  relación  correcta  de  monóxido  de  carbono  e  hidrógeno. 

3C  +  4  H20  ,cmpcra,uraetevada>  COj  +  2  CO  +  4H2 

gas  de  sfntesis 

El  metanol  es  uno  de  los  disolventes  industriales  mós  comunes.  Es  barato,  poco  tóxico 
(comparado  con  disolventes  halogenados)  y  disuelve  una  gran  variedad  de  sustancias  polares  y 
no  polares.  También  es  una  materia  prima  de  muchos  tipos  de  étercs  metilicos,  ésteies  metflicos 
y  otros  compuestos  que  se  utilizan  en  plósticos,  medicinas,  combustibles  y  disolventes. 

El  metanol  es  un  buen  combustible  para  motones  de  combustión  interna.  Durante  1965- 
2006,  todos  los  automóviles  de  la  Indianópolis  500  utilizaron  motores  que  se  abastecian  con 
metanol.  El  cambio  de  gasolina  a  metanol  se  debió  a  un  terrible  incendio  después  de  un  choque 
en  1964.  El  metanol  es  menos  inflamable  que  la  gasolina,  y  el  agua  es  efïcaz  contra  los  incen- 
dios  producidos  con  metanol  (el  agua  se  mezcla  con  éste  y  lo  diluye).  Como  sucede  con 
cualquier  combustible  altemativo,  hay  ventajas  y  desventajas  en  su  uso.  Su  alto  fndice  de  oc- 
tano,  sus  emisiones  son  poco  contaminantes  y  su  poca  inflamabilidad  deben  sopesarse  contra  su 
bajo  contenido  energético  (baja  AH  de  combustión  por  gramo),  requiriendo  1 .7  g  de  metanol 
para  producir  la  misma  energia  que  1  g  de  gasolina.  Debido  a  sus  excelentes  propiedades  disol¬ 
ventes,  el  metanol  puede  danar  los  anillos,empaques  y  las  partes  plósticas  del  sistema  de  com¬ 
bustible.  Su  tendencia  a  ander  con  una  flama  poco  visible  puede  ocasionar  que  peligrosos 
incendios  pasen  desapercibidos . 


10-5 


Alcoholes 

comercialmente 

importantes 


La  experiencia  en  la  Indianópolis  500 
ha  demostrado  que  el  metanol  (deri- 
vado  del  carbón)  es  un  combustible 
exce lente  para  motores  automotrices. 


430 


CAPfTULO  10  Estructura  y  sintesis  de  los  alcohoies 


Los  subsidies  gubernamentales  han 
fo  ment  ad  o  la  fermentadón  de 
cyanos  (prindpalmente  el  mafz), 
para  produdr  etanol  que  sirva  como 
combustible.  El  efecto  prindpal  ha 
sido  que  ha  aumentado  el  predo  de 
los  granos,  mientras  que  ha  tenido 
poco  o  n ingun  efecto  sobre  los 
suministros  de  combustible. 

La  fermentadón  no  es  la  forma 
mis  efidente  de  produdr  etanol, 
y  cultivar  maiz  para  convertirlo  en 
etanol  consume  casi  tanto  combus¬ 
tible  como  el  que  produce.  En  ge* 
neral,  los  alimentos  son  productos 
bisicos  mis  vaEosos  que  los  corrv 
bustibles,  y  estos  esquemas  de 
"alimentos  para  obtener  combus¬ 
tible"  no  son  viables,  a  menos  que 
estón  subsidiados. 

Materiales  de  desecho,  disponi- 
bles  a  bajo  o  ningün  costo,  en  algu- 
nos  ca sos  pueden  convertirse  en 
combustibles  de  forma  económica. 
Brasil  se  ha  independizado  del 
petróleo  extra  nj  er  o,  gradas  a  que 
convierte  los  des  echo  s  de  ca  ha  de 
azucar  en  etanol  para  utiËzarlo 
como  combustible  de  motor  es. 


Recordatorio 

Tbdo  es  tóxico  en  grandes 
cantidades,  incluso  el  agua. 


10-5B  Etanol 

El  descubrimiento  prehistórico  del  etanol  quizi  ocurrió  cuando  se  consumia  fruta  pasada  y  re- 
sultaba  tener  un  efecto  intoxicante.  Se  supone  que  este  descubrimiento  originó  la  fermentadón 
intencional  de  los  jugos  de  frutas.  El  vino  primitivo  resultante  podia  almaoenarse  (en  un  reci- 
piente  sellado)  sin  peligro  de  descomposición,  y  también  era  una  fuente  segura  y  no  contami- 
nada  de  agua  potable. 

El  etanol  puede  producirse  por  la  fermentadón  de  azücares  y  almidones  obtenidos  de  dis- 
tintas  fuentes.  Granos  como  el  maiz,  trigo,  centeno  y  cebada  son  recursos  comunes,  por  lo  que 
al  etanol  se  le  llama  alcohol  de  grano.  La  cocción  del  grano,  seguida  de  la  adición  de  cebada 
germinada,  llamada  malta,  transforma  algunos  de  los  almidones  en  azücares  mós  simples.  Des 
pués  se  agrega  levadura  de  cerveza  y  la  disolución  se  incuba,  mientras  las  células  de  levadura 
convierten  azücares  simples,  como  la  glucosa,en  etanol  y  dióxido  de  carbono. 

_  _  enzimas  de  levadura  _  _  __  ___  _  __ 

C6H,206  - »  2  C2H5OH  +  2  C02 

ghioosa  ejmol 

La  disolución  de  alcohol  que  resulta  de  la  fermentadón  sólo  contiene  de  1 2  a  1 5  por  ciento  de 
alcohol,  ya  que  las  células  de  levadura  no  pueden  sobrevivir  en  c oneen trariones  mayores. 
La  destilación  aumenta  la  concentración  de  alcohol  entre  40  y  50  por  dento  (80  a  100  de  “gra- 
duación”)  en  el  caso  de  licores  “fuertes”.  La  destilación  de  disoludones  etanol-agua  no  pueden  au- 
mentar  la  concentración  de  etanol  por  arriba  del  95  por  ciento,  ya  que  una  disolución  95  por  ciento 
etanol  y  5  por  ciento  agua  hierveauna  temperatura  mis  baja  (78.15  °Qqueel  agua  pura(  100  °Q 
o  que  el  etanol  puro  (783  ÖQ.  Una  mezela  de  liquides  como  ésta,  que  hierve  a  una  temperatura 
me  nor  que  cualquiera  de  sus  componentes,  se  conoce  como  azeótropo  de  ebullición  minima. 

H  alcohol  de  95  por  ciento  producido  por  destilación  sirve  muy  bien  como  disolvente  y 
como  reactivo  cuando  trazas  de  agua  no  afectan  la  reacción.  Cuando  se  necesita  alcohol  absoluto 
100  por  ciento  etanol),  el  azeótropo  de  95  por  ciento  es  pasado  a  través  de  un  agente  deshidratante, 
como  óxido  decalcio  anhidro  (CaO),el  cual  eliminael  5  por  ciento  restante  de  agua. 

Desde  la  Segunda  Guerra  Mundial,  casi  todo  el  etanol  industrial  ha  sido  sintetizado  direc 
tamente  mediante  la  reacción  catalitica  en  fase  gaseosa  de  agua  con  etileno,  la  cual  se  11e va  a 
cabo  a  alt a  temperatura  y  alta  presión.  Este  proceso  utilizacatalizadores  como  el  P2O5,  óxido  de 
tungsteno  o  diferentes  tipos  de  arcilla  especialmente  tratada. 

H2C  =  CH2  +  H20  l00  ^^rV-  CH3  ch2  oh 

Al  igual  que  el  metanol,  el  etanol  es  un  disolvente  estupendo  de  bajo  costo  de  producción 
y  poco  tóxico.  Por  desgracia,  el  impuesto  al  licor  lo  vuelve  relativamente  caro.  Es  posible  uti- 
lizar  etanol  no  gravado,  pero  es  necesario  llevar  minuciosos  registros  contables  y  comprar  una 
licencia  especial.  El  alcohol  desnaturalizado  es  etanol  que  contiene  impurezas  que  lo  hacen 
imposible  de  beber.  El  etanol  desnaturalizado  no  esti  gravado,  pero  las  impurezas  (metanol, 
isobutilmetilcetona,  gasolina  de  aviación,  etcétera)  también  hacen  imposible  que  se  le  dé  mu- 
chos  usos  en  el  laboratório. 

Como  el  metanol,  el  etanol  es  un  buen  combustible  para  motores,  ya  que  tiene  ventajas  y 
desventajas  similares.  Los  automóviles  de  carrera  de  la  Indianépolis  500  han  utilizado  etanol 
como  combustible  principal  desde  2006.  El  carburador  de  un  automóvil  debe  ajustarse  (para 
obtener  una  mezela  mejor)  y  debe  tener  empaques  resistentes  al  alcohol  si  va  a  funcionar  con 
alcohol  puro.  Sin  embargo,  las  disoluciones  con  aproximadamente  10  por  ciento  de  etanol  en 
gasolina  (“gasohol”)  funcionan  bien  sin  ajuste  alguno. 

Mucha  gente  cree  que  el  etanol  no  es  tóxico,  y  que  el  metanol  es  temblemente  tóxico.  En  rea- 
lidad,  el  metanol  es  aproximadamaite  lo  doble  de  tóxico  que  el  etanol:  las  dosis  fatales  comunes, 
en  el  caso  de  adultos,  es  100  mL  de  metanol  o  200  mL  de  etanol,  aunque  dosis  mis  pequenas  de 
metanol  pueden  danar  el  nervio  óptico.  Muchas  personas  mueren  cada  ano  por  subesdmar  la  to 
xicidad  del  etanol.  En  el  laboratório,  jamis  ingeririamos  siquiera  una  pequena  fracción  de  estas 
cantidades.  Por  lo  tanto,  consideramos  que  estos  disolventes  son  relativamente  poco  tóxicos,  com- 
parados  con  los  disolventes  peligrosos  en  verdad  como  el  benceno  y  el  cloroformo. 

10-5C  Propan-2-ol 

El  propan-2-ol  (alcohol  isopropilico)  se  produce  por  la  hidratación  catalitica  del  propileno.  El 
alcohol  isopropilico  se  utiliza  comünmente  como  alcohol  desinfectante  en  lugar  del  etanol),  ya 
que  tiene  un  efecto  de  resequedad  menor  sobre  la  piel,  y  porque  no  esti  regulado  ni  gravado  por 
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el  gobiemo.  El  propan-2-ol  es  tan  tóxico  como  el  metanol  cuando  se  ingiere,  pero  es  mis  seguro 
para  utilizarlo  sobre  la  piel,  ya  que  no  pasa  a  través  de  ella  con  tan  facilidad  como  el  metanol. 


CH3— CH  =  CH2  +  H?0 

propileno 


100-300  atm,  300  °C 
catalizador 


ch3— ch— ch3 

I 

OH 

propan-2-ol 


Al  igual  que  el  protón  hidroxilo  del  agua,  el  protón  hidroxilo  de  un  alcohol  es  poco  icido.  Una 
base  fuerte  puede  extraer  el  protón  hidroxilo  para  formar  un  Ion  alcóxldo. 


R—  Ö—  H  +  B: 

alcohol 


R— Q:  +  B— H 

ion  alcóxido 


Ejemplo 

CHjCHj — Ö — H  +  B:_  *=±  CRiCH2—Ö-~  +  B— H 

etanol  ion  etóxido 


La  acidez  de  los  alcoholes  varia  mucho,  desde  alcoholes  que  son  tan  icidoscomo  el  agua  hasta 
algunos  que  son  mucho  menos  icidos.  La  constante  de  disociación  dcida,  tfa,de  un  alcohol  se 
define  mediante  el  equilibrio 


R  — O— H  +  H20 


R  — O'  + 


h3o+ 


[h30+][rq-] 

[roh] 


PKa  =  -log  (Ka) 


La  tabla  10-4  compara  lasconstantes  de  disociación  icida  de  algunos  alcoholes  con  las  del  agua 
y  otros  icidos. 


10-6A  Efectos  de  la  acidez 

Las  constantes  de  disociación  icida  de  los  alcoholes  varia  segun  su  estructura,  de  aproxima- 
damente  10“ 16  en  el  metanol  a  alrededor  de  10“ 18  en  la  mayoria  de  los  alcoholes  terciarios. 
La  acidez  disminuye  conforme  aumenta  la  sustitución  en  los  grupos  alquilo,  ya  que  una  mayor 


TABLA  10-4 


Constantes  de  disociación  acida  de  alcoholes  representativos 

Alcohol 

Estructura 

Ka 

P*a 

metanol 

CH3  — OH 

3.2  X  10“16 

15.5 

etanol 

CH3CH2  — OH 

1.3  X  10“ 16 

15.9 

2-cloroetanol 

Cl  —  CH2CH2  —  OH 

5.0  X  10“ 15 

14.3 

2  2  2-  tric  loroe  tano  1 

C13C  —  CH2  —  OH 

6.3  X  10"13 

12.2 

alcohol  isopropflico 

(CH3)2CH  —  OH 

3.2  X  10'17 

16.5 

alcohol  tór-but/lico 

(CH3)3C  —  OH 

1.0  X  10“ 18 

18.0 

ciclohexanol 

C^H, ,  —  OH 

1.0  X  10“ 18 

18.0 

fenol 

C6H5  — OH 

1.0  X  10“ 10 

10.0 

Compsración  con  otros  écidos 

agua 

h2o 

1.8  X  10“16 

15.7 

icido  acético 

CH3COOH 

1.6  X  10“5 

4.8 

icido  clorWdrico 

HC1 

1  X  10+7 

-7 

Tanto  el  etanol  como  el  propan-2-ol 
son  antisépticos  tópicos  efectivos. 
El  etanol  tambión  es  un  ingrediente 
de  muchos  erquagues  bucales. 

Estos  alcoholes  eliminan  los  micro- 
organismes  de  una  herida  superfi- 
dal  y  de  la  boca,  pero  su  baja 
toxiddad  no  dana  las  células  de 
la  piel  o  los  tejidos  bucales. 
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sustitución  de  los  gnipos  alquilo  inhibe  la  solvatación  del  ion  alcóxido,  lo  que  disminuye  la 
estabilidad  del  ion  alcóxido  y  ocasiona  que  el  equilibrio  de  disociación  tienda  a  la  izquierda. 

La  tabla  10-4  muestra  que  la  sustitución  realizada  por  étomos  de  halógeno,  los  cuales 
atraen  densidad  electrónica,  aumenta  la  acidez  de  los  alcoholes.  Por  ejemplo,  el  2-cloroetanol 
es  mis  icido  que  el  etanol,  ya  que  el  itomo  de  cloro,  el  cual  atrae  densidad  electrónica,  ayuda 
a  estabilizar  el  ion  2-cloroetóxido. 


CH3  —  CH2  —  OH  +  H20 

etanol 

ei— ch2— ch2— oh  +  h2o 

2-cloroetónol 


CH3  —  CH2— O"  +  H30+  Ka  =  13  X  KT16 

ion  etóxido 

(menos  estatoke) 

a— ch2— ch2— o-  +  h3o+  Ka  =  5.0  X  lO-13 

2-ek>roetóxrdo 

(estabüizado  por  el  Cl ) 


PROBLEMA  10-7 

Predigacuól  compuesto  de  cada  par  seró  mis  icido.  Explique  sus  respuestas. 

(a)  metanol  o  alcohol  ter^butflico 

(b)  2-cloropropan- 1  -ol  o  3-cloropropan- 1  -ol 

(c)  2-cloroetanol  o  2,2-dicloroetanol 

(d)  2 ,2-dicloropropan- 1  -ol  o  2 ,2-difluoropropan- 1  -ol 

PROBLEMA  10-8 

Sin  ver  lo  explicado  antes ,  clasifique  los  siguientes  compuestos  en  orden  decreciente  de  acidez.  Estos 
ejemplos  representan  varias  dases  de  compuestos  quedifieren  mucho  en  acidez. 

agua,  etanol,  2-cloroetanol,  alcohol  fe/^butflico,  amoniaco,  icido  sulftirico,  hexano,  hex-l-ino  y 
icido  acético 


10-6B  Fonmación  de  alcóxidos  de  sodio  y  potasio 

Los  iones  alcóxido  son  nucleófilos  y  bases  fuertes,  y  ya  hemos  visto  muchas  de  sus  reacciones 
utiles.  Cuando  en  una  sintesis  se  necesita  un  ion  alcóxido,  éste  con  frecuencia  se  forma  por 
medio  de  la  reacción  de  sodio  o  potasio  metilico  con  el  alcohol.  Ésta  es  una  oxidación-reduc- 
ción,  donde  el  metal  se  oxida  y  el  ion  hidrógeno  se  reduce  para  formar  hidrógeno  gaseoso.  El 
hidrógeno  burbujea  y  sale  de  la  disolución,  dejando  la  sal  de  sodio  o  potasio  del  ion  alcóxido. 


R— O— H  +  Na 

1 

T 

O 

i 

+ 

Ejemplo 

CHjCHjOH  +  Na 

— *  CHjCHjO  "  +Na 

+  ?H2t 

etanol  sodio  metilico 

etóxido  de  sodio 

hidrógeno  gaseoso 

Entre  mis  icidos  sean  los  alcoholes,  como  el  metanol  y  el  etanol,  mis  ripido  reaccionan  con 
el  sodio  para  formar  metóxido  y  etóxido  de  sodio.  Los  alcoholes  secundarios,  como  el  propan- 
2-ol,  reaccionan  mis  lento.  Los  alcoholes  terciarios,  como  el  alcohol  rer-butflico,  reaccionan 
muy  lento  con  el  sodio.  Con  frecuencia  se  utiliza  potasio  con  alcoholes  secundarios  y  tercia¬ 
rios,  ya  que  es  mis  reactivo  que  el  sodio  y  la  reacción  puede  completarse  en  un  tiempo  mis 
conveniente. 

(CH3)3C  — OH  +  K  - »  (CH3)3C  — 0"+K  +  £h2| 

alcohol  fér-butflico  potasio  rer-butóxido  de  potasio 

metal 
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AJgunos  alcoholes  reaccionan  en  forma  lenta  tanto  con  el  sodio  como  con  el  potasio.  En 
estos  casos,  una  altemativa  ütil  es  el  hidruro  de  sodio,  a  menudo  en  una  disolución  con  tetra- 
hidrofurano  (THF).  El  hidniro  de  sodio  reacciona  ripidamente  para  formarel  alcóxido,  incluso 
con  compuestos  dificiles. 

R— Ö  — H  +  NaH  R  —  Ö'-~  +Na  +  H2  t 

alcohol  hidruro  de  sodio  alcóxido  de  sodio  hidrógeno 


10-6C  Acidez  de  los  fenoles 

Podriamos  esperar  que  el  fenol  tuviera  casi  la  misma  acidez  que  el  ciclohexanol,  ya  que  sus 
estmcturas  son  parecidas.  Esta  predicción  es  inconecta:  el  fenol  es  casi  100  millones  (108) 
de  veces  mis  icido  que  el  ciclohexanol. 


fenol  ion  fenóxido 

(ion  fenolato) 


El  ciclohexanol  es  un  alcohol  secundario  tipico,  con  una  constante  de  disociación  icida  tipica 
para  un  alcohol.  Debe  haber  algo  especial  en  el  fenol  que  lo  hace  tan  icido.  El  ion  fenóxido  es 
mis  estable  que  un  ion  alcóxido  tfpico,  ya  que  la  carga  negativa  no  esti  concentrada  en  el  itomo 
de  oxigeno,  sino  que  esti  deslocalizada  sobre  el  oxigeno  y  tres  itomos  de  carbono  del  anillo. 


H  H  H 


Una  gran  parte  de  la  carga  negativa  del  hibrido  de  resonancia  sigue  sobre  el  itomo  de  oxigeno, 
ya  que  es  el  mis  electronegativo  de  los  cuatro  itomos  que  comparten  la  caiga.  Sin  embargo,  la 
habilidad  de  distribui r  esta  carga  negativa  sobre  cuatro  itomos,  en  lugar  de  concentrarla  so¬ 
bre  un  solo  itomo,  produce  un  ion  mis  estable.  La  reacción  de  fenol  con  hidróxido  de  sodio 
es  exotérmica,  y  el  siguiente  equilibrio  tiende  a  la  derecha. 


fenol,  ptfa  =  10.0  fenóxido  de  sodio  pKa  =  15.7 


Los  aniones  fenóxido  se  preparan  tan  sólo  anadiendo  el  fenol  a  una  disolución  acuosa  de 
hidróxido  de  sodio  o  potasio.  No  es  necesario  utilizar  sodio  o  potasio  metilico.  Al  fenol  alguna 
vez  se  le  llamó  ócido  carbólico  debido  a  su  habilidad  para  neutralizar  bases  comunes. 


El  famoso  drujano  britinico  Joseph 
Lister  (1827-1912)  utilizó  disolucio- 
nes  diluidas  de  fenol  para  eEminar 
los  gérmenes  de  las  heridas. 
Descubrió  que  la  drugla  antisóptica 
con  fenol,  reducla  casi  en  50  por 
dento  la  tasa  de  mortalidad 
por  amputadones.  En  la  siguiente 
década,  las  tócnicas  antisópticas 
con  fenol,  revoludonaron  la  cirugta. 


MPE  del  ion  fenóxido 


434  CAPfTULO  10  Estructura  y  sintesis  de  los  alcohoies 


PROBLEMA  10-9 

Por  medio  de  la  resonancia,  un  grupo  nitro  ( — NOJ  estabiliza  de  forma  efectiva  una  caiga  negativa 
sobre  un  ótomo  de  carbono  adyacente: 


El  fenol  te  utiliza  para  separar  ADN 
cekilar  de  las  proteinas,  unpaso  del 
proceso  que  conduce  a  la  clo  na  dón 
de  un  gen.  Una  disoludón  acuosa  de 
fenol  disuelve  el  AON,  pero  forma 
oomplejos  con  las  proteïne*  y  o  Ca¬ 
sio  na  que  predpiten.  La  centrrfuga- 
dón  elmina  la*  protelnas  predpi- 
tadas.  Por  ultimo,  la  adidón  de 
etanol  hace  que  el  ADN  purHicado 
predprte  para  que  pueda  sec 
junta  do. 


R 

*cund*m> 


«/O? 

R  ^.O, 

secundario 


oT 


pnrcipal 


Dos  de  los  siguicnics  nitrolcnoles  son  mucho  més  ócidos  que  el  fenol  mixmo.  El  tercer  compuesto  es  un 
poco  mós  ócido  que  el  fenol.  Utilioe  estructuras  de  resonancia  apropiadas  de  los  iones  fenóxido  para 
mostrar  por  qué  dos  de  estos  an tunes  deben  ser  muy  estables. 


2>nitrofenol  3-nitrofcnol 


PROBLEMA  10-10 

Los  siguientes  compuestos  sólo  ton  ligeramente  solubles  en  aguiL,  pero  uno  de  ellos  et  muy  soluble  en 
una  disoludón  acuosa  diluida  de  hidróxido  de  9odio.  El  otro  sigue  stendo  sólo  ligeramente  soluble. 


(a)  Explique  la  diferencia  en  la  solubilidad  de  estos  compuestos  en  hidróxido  de  sodio  diluido. 

(b)  Muestre  cómo  podrfa  aprovecharse  esta  diferencia  para  separar  una  mezcla  de  «tos  dos 
compuestos.  utilizando  un  embudode  separación. 
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Una  de  las  razones  por  la  que  los  alcohoies  son  intemiediarios  sintéticos  importantes  es  que 
pueden  sintetizarse  directamente  a  partir  de  una  gran  variedad  de  grupos  funcionales.  De  los 
capitulos  6  a  8  estudiamos  la  conversión  de  haluros  de  alquilo  en  alcohoies  mediante  la  sustitu- 
dón  nucleofflica,  y  la  conversión  de  alquenos  en  alcohoies  mediante  la  hidratación,  hidrobo- 
ración  e  hidroxilación.  A  continuación  resumiremos  estas  reacciones,  con  referencias  para  que 
las  revise  si  lo  necesita. 

Después  de  este  repaso  consideraremos  el  grupo  de  reacciones  mós  grande  y  mós  versótil 
para  la  sintesis  de  alcohoies:  adiciones  nucleofflicas  a  compuestos  carbonflicos. 


RESUMEN  Sintesis  de  alcohoies  previas 

Sustitucién  nucleofüka  en  un  haluro  de  alquilo  ( capitulo  6) 

Por  !o  genera),  mediante  el  mecanismo  S^2;  compite  con  la  eliminación. 


HO  C  X 

n 

H  H 

estado  de  transición 


/R 

HO-  -  Cl 

V  H 
H 


:X 


( Continua ) 
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Ejemplo 


H  Br 

V 

ch3  ch2ch3 

(Sy2-b  romo  bulano 


KOH 


HO  H 

V 

/c\ 

ch3  ch2ch3 

(/?)-butan-2-ol,  configuración  100%  invertida 
(més  productos  de  eliminación) 


Sintesis  de  alcoholes  a  partir  de  alquenos  (Capitulo  8) 

I.  Hidratadón  catalizada  por  im  dcido  (sección  8-4) 

H+ 


\  / 

C=C  + 

/  \ 


HjO 


2.  Oximercuradón-desmereuradón  (sección  8-5) 


\  / 

C=C 


I  I 

— c— c— 

I  I 

H  OH 

orientación  Markovnikov 


+  Hg(OAc)2 


(AcO)Hg 


OH 

I  I 
cc— 
I  I 


NaBH. 


OH 

I 

— c— c— 

I  I 

H 

orientación  Markovnikov 


Ejemplo 


H,C 


\ 


/ 


c=c 

/  \ 


H 


3.  Hidroboración-oxidación  (sección  8-7) 

(ÏJBH^THF 


h3c 

OH 

h3c 

OH 

ch3 

Hg(OAc)2 

1 

1 

NaBH4 

1 

1 

RjO 

h— c- 

-c— ch3 

1  J 

H— c- 

-c— 

CH, 

(AcO)Hg 

ch3 

1 

H 

ch3 

\  / 

C=C 

/  \ 


I  I 

— c— c— 


(2)  H202,  NaOH 

H  ÓH 

adición  sin,  orientación  ou//Markovnikov 


(90%  global) 


Ejemplo 


CH, 


H 


-metilciclopenteno 


BH3  •  THF 


CH, 


/""f- H 


Uh 


BHj 


H 


HjOj/NaOH 


CHj 

V-Uh 

H 

fram-2-metilciclopentano! 

(85%) 


4.  Hidroxiladón:  sintesis  de  1,2-dioles  a  partir  de  alquenos  (secciones  8- 1 3  y  8- 14) 


Hidroxilación  sin 

\  / 

C=C 

Os04,  HjOj 

1  1 

— c— c— 

o  KMn04,  "OH 

/  \ 

1  1 

(trio,  diluido) 

HO  OH 

hidroxilación  sin 

( Continüa ) 
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Ejempio 


H  CHXFL 

v 

ii 

A 

H  CH^CHj 

c/j-hex-3-eno 


KMnO. 


CH2CH3 

.o 


h*7c 


o 

ch2ch3 


\  > 

Mn 

/ 


O 


Hidroxilación  anti 


\  / 

C=C 

/  \ 


~QH 

H2O 


R — C — OOH,  H30+ 


H*->C 

I 


m«johexano-3,4-diol 

(60%) 

OH 

I  I 

— c— c— 

I 

OH 

hidroxilación  anti 


[3 

CHjCH 

OH 

H  — 

—OH 

OH 

H— 

—OH 

CH2CH- 

Ejempio 

H  CH2CH3 

\  ** 

c 


/ 

c/j-hex-3-eno 


H  CH2CH3 


H 


CH2CH3 


hco3h 


v\ 


H 


c. 

I> 

F 

'ch,ch3 


H30  + 


ch2ch3 

H^^OH 

I 

H 

( ± )- hex  ano -3,4-dio  1 
(70%) 


5.  Adición  de  acetiluros  a  compuestos  carbonüicos  (Sección  9-7) 


R  — C=C: 


acetiluro 

Ejempio 

CH3 

CH, — CH — C=C — H 

3-metilbut-l-ino 


cetona  o  aldehfdo 


R' 

1  .. 

R — C*C — C — 0: 

I  “ 

R' 

alcóxido 


h3o+ 


H- 

HO 


CH2CH3 
OH 
H 

CH,CH, 


R' 

I 

R — C=C — C — OH 

I 

R' 

alcohol  acetilénico 


(1)  NaNR, 

(2)  PhCHO 

(3)  HjO+ 


CH,  Ph 

CH3 — CH — C=C — CH — OH 

l-fenil-4-metilpent-2-in-l-ol  (2°) 
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Los  compuestos  organometélieos  tienen  enlaces  covalentes  entre  étomos  de  carbono  y  étomos 
metélicos.  Los  neactivos  organometélicos  son  ütiles  porque  tienen  étomos  de  carbono  nucleo- 
pggC^jyQ2  fïlicos,  en  contraste  con  los  étomos  de  carbono  electrofflicos  de  los  haluros  de  alquilo.  La  ma- 

,  i.  yona  de  los  metales  (M)  son  més  electropositivos  que  el  carbono,  y  el  enlace  C“M  esté 

organometancos  polarizado  con  una  carga  parcial  positiva  sobre  el  metal  y  una  carga  parcial  negativa  sobre  el 
Da  fa  sint©sis  d©  car^on°-  La  Siguiente  tabla  periódica  parcial  muestra  las  electronegatividades  de  algunos  me- 
'  iii  tales  utilizados  en  la  preparación  de  compuestos  organometélicos. 

alcohoies 

enlace  C — M 


Electronegatividades 


Li  1.0 


C-Li 

S~  5+ 
C-Mg 

<?T 


Na  0.9 
K  0.8 


Mg  1.3 


Al  1.6 


C  2.5 
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Ya  hemos  visto  un  tipo  de  compuesto  organometilico  con  una  carga  negativa  sobre  el 
itomo  decarbono:  los  acetiluros  de  sodio,  estudiados  en  lasección  9-7.  Los  alquinos  terminales 
son  poco  icidos  y  se  convierten  en  acetiluros  de  sodio  si  se  les  trata  con  una  base  demasiado 
fuerte,  el  amiduro  de  sodio.  Estos  acetiluros  de  sodio  son  nucleófilos  utiles,  ya  que  reaccionan 
con  haluros  de  alquilo  y  compuestos carbonflicos  para  formar  nuevos enlaces  carbono-carbono. 


R— C=C— H  +  NaNH2  - 

alquino  terminal  amiduro  de  sodio 

R— C*=0'^+  R^CHj— x 

acetiluro  haluro  de  alquilo 


R— C=C:  +  *C=Ö= 

Rf- 

acetiluro  oetona  o  aldehfdo 


R— Na+  +  NH3 

ui  acetiluro  de  sodio  amoniaco 


R— C«C— CH2— R'  + 

alquino  sustituido 

R' 

H.O+ 

R—  C=C— C— O:-  - 


R' 


alcóxido 


x- 

R' 

I 

R— C=C— C— OH 
R' 

alcohol  acetilénico 


La  mayoria  de  los  gmpos  alquilo  y  alquenilo  no  son  lo  suficientemente  dcidos  para  ser 
desprotonados  con  amiduro  de  sodio,  pero  pueden  transformarse  en  reactivos  de  Grignard  y 
organolitio.  Estos  reactivos  son  muy  versitiles  y  representan  una  de  las  mejores  opciones  para 
formar  enlaces  carbono-carbono. 


10-8A  Reactivos  de  Grignard 

Los  compuestos  organometalicos  de  litio  y  magnesio  se  utilizan  con  frecuencia  para  sinteti- 
zar  alcoholes.  Los  haluros  organomagnesio,  de  fórmula  emplrica  R — Mg — X,  son  llamados 
reactivos  de  Grignard  en  honor  al  quimico  francés  Victor  Grignard,  quien  descubrió  su  utili - 
dad  en  1905  y  recibió  el  premio  Nobel  de  Qufmica  en  1912.  Los  reactivos  de  Grignard  resul- 
tan  de  la  reacción  de  un  haluro  de  alquilo  con  magnesio  metilico.  Esta  reacción  siempre  se 
lleva  a  cabo  en  un  disolvente  de  éter  seco  (anhidro),  el  cual  es  necesario  para  solvatar  y  esta- 
bilizar  el  reactivo  de  Grignard  a  medida  que  se  forma.  Aunque  escribimos  el  reactivo  de 
Grignard  como  R — Mg — X,  la  especie  real  en  disolución  en  general  condene  dos,  tres  o  cuatro 
de  estas  unidades  asociadas  entre  sf  con  diversas  moléculas  del  disolvente  éter.  El  dietil  éter, 
CH3CH2 — O — CH2CH3,  es  el  disolvente  mis  comun  para  estas  reacciones,  aunque  también 
se  utilizan  otros  éteres. 


R— X  +  Mg 
(X  =  Cl,  Br,  o  I) 


CH,CH,OCH,CH, 


6-  &+  * 

R — Mg — X  reacciona  como  R ;  MgX 

haluro  organomagnesio 

(reactivo  de  Grignard) 


Los  reactivos  de  Grignard  pueden  formarse  a  partir  de  haluros  de  alquilo  primarios,  se- 
cundarios  y  terciarios,  asf  como  de  haluros  de  vinilo  y  arilo.  Los  yoduros  de  alquilo  son  los 
haluros  mis  reactivos,  seguidos  por  los  bromuros  y  los  cloruros.  Los  fluoruros  de  alquilo  por 
lo  general  no  reaccionan. 

reactividad:  R  —  I  >  R  —  Br>  R  —  Cl  R  —  F 
Las  siguientes  reacciones  muestran  la  formación  de  algunos  reactivos  tipicos  de  Grignard. 


éter 


CHj — I  +  Mg 

yodometano 


CH3— Mg— I 

yoduro  de  metilmagnesio 
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MPE  dc!  CH>Li 


OC  +  - 

bromociclohexano 


éter 


bromuro  de  ciclohexilmagnesio 


H2C=CH  —  CH2— Br  + 

bromuro  óe  alilo 


Mg  H2C=CH— CH2— MgBr 

bromuro  de  alilmagnesio 


10-8B  Reactivos  organolitio 

Al  igual  que  el  magnesio,  el  litio  reacciona  con  haluros  de  alquilo,  haluros  de  vinilo  y  haluros 
de  arilo  para  fomiar  compuestos  organometólicos.  El  éter  no  es  necesario  para  esta  reacción. 
Los  reactivos  organolitio  se  forman  y  se  utilizan  en  una  gran  variedad  de  disolventes,  inclui- 
dos  los  alcanos. 


R — X  +  2  Li  - >  Li*  X  +  R — Li  reacciona  como  R:  Li* 

(X  =  Cl,  Br,  o  I)  organolitio 


Ejemplos 

CH3CH2CH2CH2— Br 
bromuro  de  n-butilo 


+ 


2  Li 


bexano 


CH3CH2CH2CH2— Li  +  LiBr 
n-butillitio 


H2C=CH— Cl  + 

clomro  de  vinilo 


2  Li  h2C  =  CH — Li 

vinillitio 


bromobenceno 


fenillitio 


+  LiCl 

+  LiBr 


El  mapa  de  potencial  electrostótico  (MPE)  del  metillitio  aparece  a  la  izquierda.  El  color 
azul  (pobre  en  densidad  electrónica)  del  metal,  resulta  de  su  carga  parcial  positiva,  y  el  co¬ 
lor  rojo  (rieoen  densidad  electrónica)  del  gnjpo  metilo,  muestrasu  carga  parcial  negativa. 


PROBLEMA  10-1  1 

lC uéles  de  los  siguientes  compuestos  son  disolventes  adecuados  para  las  reacciones  de  Grignard? 


(a)  /i-hexano 

(b)  CH3  —  O— CH3 

(c)  CHC13 

(d)  ciclohexano 

(e)  benceno 

(f)  CH30CH2CH20CH3 

W  VJ 

(H)  i 

THF 

(tetrahidrofurano) 

1,4-dioxano 

PROBLEMA  10-1  2 

Prediga  los  productos  de  las  siguientes  reacciones. 

(a)  CH3CH2Br  +  Mg  —  * 

(b)  yoduro de  isobutilo  +  2  Li  hcxano  » 

TH  F 

(c)  l-bromo-4-fluorociclohexano  +  Mg  - 

(d)  CH2=CC1—  CH2CH3  +  2  Li  - 
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Debido  a  que  son  parecidos  a  los  carbaniones,  los  reactivos  de  Grignand  y  los  organolitio  son 
nucleófïlos  y  bases  fuertes.  Sus  reacciones  nucleofflicas  mis  ütiles  son  las  adiciones  a  gru- 
pos  carbonilo  (0=0),  tal  como  lo  vimos  con  los  iones  acetiluro  (sección  9-7B).  El  gmpo 
carbonilo  esti  polarizado,  tiene  una  carga  parcial  positiva  sobre  el  Storno  de  carbono  y  una 
carga  parcial  negativa  sobre  el  itomo  de  oxigeno.  El  itomo  de  carbono  cargado  positiva- 
mente  es  electrofilico;  el  ataque  de  un  nucleófilo  coloca  la  carga  negativa  en  el  étomo  de 
oxigeno  electronegativo. 


R- 


^c=o 

/  ^ 


R  —  C 

I 


El  producto  de  este  ataque  nucleofilico  es  un  ion  alcóxido,  una  base  fuerte.  La  adición  de  agua 
o  de  un  icido  diluido  en  un  segundo  paso  protona  al  alcóxido  para  formar  el  alcohol. 


R— C — 0: 


alcóxido 


H-ï-O — H 


(o  H30+) 


R  C  — ÖH  +  “ïÖH 


Un  reactivo  de  Grignard  o  uno  organolitio  puede  funcionar  como  el  nucleófilo  en  esta  adi¬ 
ción  a  un  gmpo  carbonilo.  Las  siguientes  explicaciones  hacen  referenda  a  los  reactivos  de 
Grignard,  pero  también  aplican  a  los  organolitio.  El  mecanismo  clave  10-1  muestra  que  el  reac¬ 
tivo  de  Grignard  primero  se  adiciona  al  gmpo  carbonilo  para  formar  un  ion  alcóxido.  La  adi¬ 
ción  de  icido  diluido  (en  un  paso  subsiguiente)  protona  al  alcóxido  para  generar  el  alcohol. 

A  nosotros  nos  interesan  principalmente  las  reacciones  de  los  reactivos  de  Grignard  con 
cetonas  y  aldehfdos.  Las  cetonas  son  compuestos  con  dos  grnpos  alquilo  enlazados  a  un  gmpo 
carbonilo.  Los  aldehfdos  tienen  un  gmpo  alquilo  y  un  Storno  de  hidrógeno  enlazados  al  gm¬ 
po  carbonilo.  El  formaldehfdo  tiene  dos  étomos  de  hidrógeno  enlazados  al  gmpo  carbonilo. 


► 

H 

H 

\ 

\ 

\ 

o 

II 

o 

O 

II 

u 

O 

O 

/ 

/ 

/ 

► 

R 

H 

una  cetona 

un  aldehfdo 

formaldehfdo 

El  mapa  de  potencial  electrostético  (MPE)  del  formaldehido  muestra  la  polarización  del  gmpo 
carbonilo,  con  una  región  rica  en  densidad  electrónica  (roja)  alrededor  del  itomo  de  oxigeno,  y 
una  región  pobre  en  densidad  electrónica  (azul)  cerca  del  ótomo  de  carbono. 


fr-  MECANISMO  CLAVE  10-1 


Reacciones  de  Grignard 


Los  reactivos  de  Grignard  y  los  organolitio  proporcionan  algunos  de  los  mejores  métodos 
para  formar  un  esqueleto  de  étomos  carbonos.  Estos  nucleófïlos  fuertes  se  adicionan  a  las  ce¬ 
tonas  y  aldehfdos  para  generar  iones  alcóxido,  loscuales  se  protonan  para  formar  alcoholes. 

Formación  del  reactivo  de  Grignard :  el  magnesio  reacciona  con  un  haluro  de  alquilo  en 
una  disolución  de  éter  anhidro. 


R'— X  +  Mg  ~élc^  R'  — MgX 


10-9 


Adición  de  reactivos 
organometalicos 
a  compuestos 
carbomlicos 


MPE  del  formaldehfdo 


( Continüa ) 
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Reacción  1:  el  reactivo  de  Grignard  ataca  un  compuesto  carbonflico  para  formar  una  sal 
del  alcóxido. 

R 

I  .. 

-O— O:-  +MgX 

R 

magnesio  del  alcóxido 


R'^MgX  +  ^c=q 
R 


éter 


R' 


sal  de 


Reacción  2:  una  vez  que  la  primera  reacción  se  completa,  se  anade  agua  o  écido  diluido 
para  protonar  al  alcóxido  y  generar  el  alcohol. 


R 

sal  de  magnesio  del  alcóxido 


Rj 


c— Q— H  +  XMgOH 
R 

alcohol 


EJEMPLO:  adidón  de  bromuro  de  fenilmagnesio  a  acetona. 

Formación  del  reactivo  de  Grignard:  el  magnesio  reaccionacon  bromobenceno  en  una 
disolución  de  éter  para  formar  bromuro  de  fenilmagnesio. 


bromuro  de  fenilmagnesio 


Reacción  1:  el  reactivo  de  Grignard  ataca  un  compuesto  carbomlico  para  formar  una  sal 
del  alcóxido. 


// 


ch3 

1  X 

C—ör 


'MgBr 


CH3 

sal  de  magnesio  del  alcóxido 


Reacción  2:  una  vez  que  la  primera  reacción  se  completa,  se  afiade  agua  o  ócido  diluido 
para  protonar  al  alcóxido  y  formar  el  alcohol. 


ch3 

sal  de  magnesio  del  alcóxido 


//  \  \ 

C— OH  +  BrMgOH 

\=/  I 

CHj 

2-fe  nilp  ropan-2 -ol 


PREGUNTA:  ^cuél  seria  el  resultado  si  por  accidente  se  afiadiera  agua  en  la  primera  reac- 
dón  con  el  reactivo  de  Grignard  y  el  compuesto  carbonflico? 
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10-9A  Adición  a  un  formaldehido:  formación  de  alcoholes  primarios 

La  adición  de  un  neactivo  de  Grignand  a  un  formaldehido,  seguida  de  una  protonación,  produce 
un  alcohol  primario  con  un  étomo  de  carbono  mis  que  en  el  reactivo  de  Grignard. 


H 


dP 


R-rMgX  + 


H 


\ 

I 

/ 


c=o 


ét» 


R  -C— O  +MgX 


HJ0+ 


R — CH, — OH 


H 


reactivo  de  Grignard  formaldehfdo 


alcohol  primario 


Por  ejemplo, 


CH3CH2CH2CH2  —  MgBr  + 

bromuro  de  butilmagnesio 


H 

^  _ _  (1)  éter  disolvente 

(2)  H30+ 

H 

formaldehfdo 


H 

i 

CH3CH2CH2CH2 — c — OH 

H 

pentan-l-ol  (92%) 


PROBLEMA  10-1  3 


Explique  oómo  sintetizarfa  los  siguientes  alcoholes  primarios  mediante  la  adición  de  un  reactivo  de 
Grignard  adecuado  a  un  formaldehfdo. 


|  CH.OH 


CHjOH 


para  resofver 
Consejo _ probiemas 

Observe  el  uso  de  — —  para 
indicar  reacdones  separadas  con 
una  flecha  de  reacdón. 


10-9B  Adición  a  aldehidos:  formación  de  alcoholes  secundarios 

Los  reactivos  de  Grignard  se  adicionan  a  los  aldehidos  para  generar,  después  de  la  protonación, 
alcoholes  secundarios. 

K 

CJP  R-MgX  +  c=o 

H 

reactivo  de  Grignard  aldehtdo 


R' 

I 


r°‘ 

H 


^MgX 


h3o+ 


R' 

I 


R— C— OH 


H 

alcohol  secundario 


Los  dos  grupos  alquilo  del  alcohol  secundario  son  el  grupo  alquilo  del  neactivo  de  Grignard  y 
el  grupo  alquilo  que  estaba  unido  al  grupo  carbonilo  del  aldehido. 


h3cv 

CH3CH2  MgBr  +  C=0 

H 

acetaldehfdo 


CH, 


éter 


CH3  -CH2— c— 0“  +MgBr 


H 


h3o- 


ch3ch2 


OH 


H 


butan-2-o! 

(85%) 


442  CAPfTULO  10  Estructura  y  stntesis  de  los  alcohoies 


para  resolver 
Consej  O _ problemas 

Un  alcohol  secundario  tiane  dos 
grupos  en  el  ótomo  de  carbono 
carbinol.  Considere  dos  posibles 
reacdones  con  cualquier  grupo 
anadido  como  el  reactivo  de 
Grignard. 


los  siguientes  alcohoies  secundarios,  adi- 

(C) 


PROBLEMA  10-14 

Muestre  dos  formas  en  las  que  podrfa  sintetizar  cada  uno  de 
cionando  un  reactivo  de  Grignard  adecuado  a  un  aldehfdo. 


H\  ^OH 


10-9C  Adición  a  cetonas:  formación  de  alcohoies  terciarios 

Una  cetona  tiene  dos  gnipos  alquilo  enlazados  a  su  étomo  de  carbono  carbomlico.  La  adición 
de  un  reactivo  de  Grignard,  seguida  de  una  protonación,  genera  un  alcohol  terciario,  con  tres 
grupos  alquilo  enlazados  al  Storno  de  carbono  carbinol. 


reactivo  de  Grignard 


R' 


R' 


\ 


|_Rj-MgX  +  C=0 


éter 


R  C— O-  +MgX 

R" 


H,o+ 


cetona 


R' 

| 

R— C— OH 

I 


alcohol  terciario 


Dos  de  los  gnipos  alquilo  son  los  dos  que  originalmente  estaban  enlazados  al  grupo  carbonilo 
de  la  cetona.  El  tercer  grupo  alquilo  proviene  del  reactivo  de  Grignard. 


ch3ch2ch2 

CHjCHj-  MgBr  +  ■ C=0 


HjC 

nentan-2-ona 


(I)  éter  disolvente 
(2)  H/T 


ch3ch2ch2 

I 

CH^CFL — C — OH 

‘  I 

CHj 

3-me  tilhe  xan -3-ol 
(90%) 


PROBLEMA  RESUELTO  10-2 


Muestre  oómo  sintetizaria  el  siguiente  alcohol,  a  partir  de  compuestos  que  contengan  no  mós  de  cinco 
étomos  de  carbono. 


OH 


CH2CH3 


SOLUCIÓN 

Éste  es  un  alcohol  terciario;  cualquiera  de  los  tres  gnipos  alquilo  podrlan  adicionarse  en  forma  de  un 
reactivo  de  Grignard.  Podemos  proponer  tres  combinaciones  de  reactivos  de  Grignard  con  cetonas: 


CH3CH>MgBr 


(1)  éter  dis  ol  ven  te 

(2)  HjO* 


+  CHjMgBr 


(1)  éter  disolvente 


CH2CH3 


(2)  H30+ 
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O 

II  * 

ch3  'ch2ch3  +  \  T 


(1)  éter  disoivente 

ö)  h3o+— 


Quizó  cualquiera  de  estas  tres  sfntesis  funcionarfa,  pero  sólo  la  tercera  oomienza  con  fragmen- 
tos  que  contienen  no  mós  de  cinco  ótomos  de  carbon  o.  Las  otras  dos  sfntesis  necesitarfan  mós  pasos 
para  generar  las  cetonas  a  partir  de  compuestos  que  contengan  no  mós  de  cinco  ótomos  de  carbon  o. 


PROBLEMA  10-15 

Muestre  cómo  sintetizarfa  cada  alcohol  terciario  mediante  la  adición  de  un  reactivo  de  Grignard  ade- 
cuadoa  unacetona. 

(a)  3-fenilhexan-3-oi  (3  rutas)  (b)  Ph3COH 

(c)  1-etilciclopentanol  (d)  2-ciclopentilpentan-2-ol 

10-9D  Adición  a  cloairos  de  acido  y  ésteres 

Los  doruros  de  ócido  y  los  ésteres  son  derivados  de  los  ócidos  carboxilicos.  En  tales  deri- 
vados  de  ócidos,  el  gmpo  —OH  de  un  ócido  carboxilico  es  sustituido  por  otros  gmpos  que 
atraen  densidad  electrónica.  En  los  doruros  de  ócido,  el  grupo  hidroxilo  del  óddo  es  reem- 
plazado  por  un  ótomo  de  cloro.  En  los  ésteres,  el  grupo  hidroxilo  es  sustituido  por  un  grupo 
alcoxilo  (—O — R). 

OOO 

ii  ii  ii 

R— C— OH  R— C— Cl  R— C— O— R’ 

ócido  carboxflico  cloruro  de  ócido  éster 


para  neso/ver 
Consejo  prablemai 

Un  alcohol  terdario  tiene  tres 
c^upos  en  el  itomo  de  carbono 
carbinol.  Considere  tres  posibles 
reacdones  (como  en  el  problema 
resueho  10-2),  con  cada  uno  de 
estos  grupos  adlaonados  como 
el  reactivo  de  Grignard. 


Los  doruros  de  ócido  y  los  ésteres  reaccionan  con  dos  equivalentes  de  los  neactivos  de  Grignard 
para  generar  (después  de  la  protonación)  alcoholes  tenciarios. 


o 

II 

2  R — MgX  +  R  —  C— Cl 

cloruro  de  ócido 


(1)  éter  disoivente 

(2)  HjO* 


l 

R'— C— OH 

l 

I 

R 

alcohol  terciario 


O 

I — ,  II 

—  2  R— MgX  +  R'— c— OR" 

éster 


(1)  éter  disoivente 
(2)H30+ 


R'— C— OH 

i 

alcohol  terciario 


La  adición  del  primer  equivalente  del  reactivo  de  Grignard  produce  un  intermediario 
inestable  que  expulsa  al  ion  cloruro  (en  el  cloruro  de  ócido)  o  al  ion  alcóxido  (en  el  éster),  para 
generar  una  cetona.  El  ion  alcóxido  es  un  grupo  saliente  adecuado  en  esta  reacción,  ya  que  su 
salida  estabiliza  al  intermediario  con  carga  negativa  en  un  paso  rópido  muy  exotérmico. 


Aiaque  a  un  cloruro  de  dcido 


R/ 


R-j-C— Öï 

T~i  ^ 

k:Q: 


:CI 


cloruro  de  ócido 


intermediario 


cetona 
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Aïaque  a  un  éster 


éster 


R' 

I 

R' 

.. 

\ 

R-CT0:* 

H  ■  " 

— *■ 

1 

n 

II 

Q)— R" 

R 

intermediario 

cetona 

La  cetona  reacciona  con  un  segundo  equivalente  del  reactivo  de  Grignard,  formando  la 
sal  de  magnesio  del  alcóxido  terciario.  La  protonación  genera  un  alcohol  terciario,  con  uno  de 
sus  grupos  alquilo  derivado  del  cloniro  de  écido  o  el  éster,  y  los  otros  dos  derivados  del  reac- 
tivo  de  Grignard. 


Grignard  intermediario 

(segundo  equivalente)  cetona 


R' 

.. 

R — C — Or  +MgX 

alcóxido 


HtO' 


R' 

— ,  I 

R— C— OH 

I 

R 

alcohol  terciario 


para  resolver 

Consefo  probfemss 

Cuando  prepare  un  alcohol 
terdario  con  dos  grupos  alquilo 
idónticos,  considere  utilizar  un 
cloruro  de  éddo  o  un  éster. 


Consideremos  un  ejemplo  utilizando  un  éster.  Cuando  al  benzoato  de  metilo  se  le  adicio- 
na  un  exceso  de  bromuro  de  etilmagnesio,  el  primer  equivalente  se  adiciona  y  el  metóxido  es 
expulsado,  por  lo  que  se  genera  propiofenona.  La  adición  de  un  segundo  equivalente,  seguido 
de  una  protonación,  forma  un  alcohol  terciario:  3-fenilpentan-3-ol. 


C  — OCH3 


primer  equivalente 


CHjCRj 


propiofenona 


CH3CH2KMgBr  + 


segundo  equivalente 


c=o: 
/  -  : 

CHjCHj 


MgBr 


H,0+ 


propiofenona 


3-fenüpentan-3-ol  (82%) 
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PROBLEMA  10-1  6 


Proponga  un  mecanismo  para  la  reacción  de  cloniro  de  acetitocon  bromuro  de  fenilmagnesio  para  for- 
mar  1 ,1-difeniletanol. 


O 

ii 

CH, — C — Cl  + 


doniro  de  acetilo  bromuro  de  fenilmagnesio 


(1)  éter  di  solvente 

(2)  H30+ 


PROBLEMA  10-17 

Explique  cómo  adicionarfa  reactivos  de  Grignard  a  cloruros  de  écido  o  ésteres  para  sintetizar  los  si- 
guientes  alcoholes. 

(a)  Ph3C — OH  (b)  3-etil-2-metilpentan-3-o! 

(c)  diciclohexilfenilmetanol 


PROBLEMA  10-1  8 

Un  éster  de  formiato,  como  el  formiato  de  etilo,  reacciona  con  un  exceso  de  un  reactivo  de  Grignard  para 
formar  (después  de  la  protonación)  alcoholes  secundarios  con  dos  grupos  alquilo  idénticos. 

O  OH 

2  R  —  MgX  +  H  — C — O  —  CHjCH,  gterdisolve^  R_^_R 

formiato  de  etilo  3  alcohol  sec undari o 

(a)  Proponga  un  mecanismo  que  muestre  cómo  la  reacción  del  formiato  de  etilo  con  un  exceso  de  bro¬ 
muro  de  alilmagnesio  produoe .después  de  la  protonación. hepta-1  A-dien-4-ol. 


para  resolvar 

Consejo  problemas 

Al  pneparar  un  alcohol  secundario 
oon  grupos  alquilo  idénticos, 
considere  utilizar  un  éster  de 
formiato. 


O 

2  H,C=CH — CHjMgBr  +  H — C — OCH,CH,  (l^<^r^solventc  - 

bromuro  de  alilmagnesio  formiato  de  etilo  ® 


(H2C=CH — CH2)2CH — OH 
hepta-l  ,6-dien-4-ol  (80%) 


(b)  Muestre  cómo  utilizarfa  las  reacciones  de  los  reactivos  de  Grignard  con  el  formiato  de  etilo  para 
sintetizar  los  siguientes  alcoholes  secundarios. 

(1)  pentan-3-ol  (ii)  difenilmetanol  (UI)  tnms,  fnms-nona-2,7-dien-5-ol 


10-9E  Adición  a  un  óxido  de  etileno 

Los  reactivos  de  Grignard  porlo  genera!  no  reaccionan  con  éteres,  pero  los  epóxidos  son  éteres 
muy  reactivos  debido  a  su  tensión  de  anillo.  El  óxido  de  etileno  reacciona  con  reactivos  de 
Grignard  para  formar,  después  de  la  protonación,  alcoholes  primarios  con  dos  étomos  de  car 
bono  adicionales.  Observe  que  el  ataque  nucleofflico  del  reactivo  de  Grignard  abre  el  anillo  y 
libera  la  tensión  de  éste. 


R  — MgX 


<s\ 

rCH2— CH, 

óxido  de  etileno 


éter 


& 


CH, 


«O»"  +MgX 
-CH, 


h3o+ 


alcóxido 


OH 

I 

R  -CHj — CH, 


alcohol  primario 


Ejempio 


CH3(CH,)3-  MgBr 


,  CHj — CH2 


bromuro  de  butilmagnesio  óxido  de  etileno 


:Ö:  +MgBr 

CH,— CH, 

I 

C4Hv 


OH 

I 

CH,— CH, 

I 

c4h. 


hexan-l-ol  (6\%) 
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para  resolver 

Consejo _ prob/emas 

la  reacdón  de  un  reactivo  de 
Grignard  con  un  epoxido  es  la 
unica  reacaón  de  Grignard  en 
la  que  hemos  visto  que  el  nuevo 
grupo  OH  NO  esté  en  el  mismo 
étomo  de  carbono  en  donde  el 
Grignard  formó  un  nuevo  enlace. 
En  este  caso,  el  nuevo  grupo 
OH  aparece  en  el  segundo 
ótomo  de  carbono  a  partir 
del  nuevo  enlace. 


PROBLEMA  10-1  9 

Muestre  cómo  sintetizarfa  los  siguientes  alcoholes,  adicionando  reactivos  de  Grignard  al  óxido  de 
etileno. 


(a)  2-feniletanol 


(b)  4-metilpentan-l-o! 


(C) 


aCH2CH2OH 
CH, 


PROBLEMA  10-20 

En  Ia  sección  9-7B  vimos  cómo  se  adicionan  los  iones  acetiluro  a  los  g  nipos  carbonilo,  casi  de  la  misma 
fonma  como  lo  hacen  los  reactivos  de  Grignard  y  los  oiganolitio.  Los  iones  acetiluro  también  se  adi- 
donan  al  óxido  de  etileno  de  forma  muy  similar  a  como  lo  hacen  los  reactivos  de  Grignard  y  los  oiga¬ 
nolitio.  Prediga  los  productos  obtenidos  al  adicionar  los  siguientes  iones  acetiluro  al  óxido  de  etileno, 
seguido  de  un  tratamiento  con  écido  diluido. 

(a)  HC=C:  “  (b)  CH3CH2— G^C:“ 


RESUMEN  Reacciones  de  Grignard 

1.  Adiciones  nucleofilicas  a  compuestos  carbonüicos 

H 

R — MgX  + 


\ 


C— O 

/ 

H 

formaldehfdo 


(1)  éter  disolvente 


R' 


R— MgX  + 


\ 


c=o 


(2)  H30+ 


(1)  éter  disolvente 


/ 

H 

aldehido 


(2)  H30+ 


t+MgX 


R' 


\ 

( 

/ 


c=o 


R" 


cetona 

O 

II 

2  R— MgX  +  R' — C — OR" 
éster  o  cl  om  ro 
de  écido 


(1)  éter  disolvente 

(2)  H30+ 


(1)  éter  disolvente 


(2)  HjO"1" 


2.  Desplazamiento  nucleofllico  de  epóxidos 

(1)  éter  disolvente 


/°\ 


R  — MgX  +  CH» — CH 


2  (2)  Hjp* 

óxido  de  etileno 


H 

. 

R—  C— OH 

>— 1  I 

H 

alcohol  lc 

R' 

R*  -C — OH 

H 

alcohol  2° 

R' 

I 

R— C— OH 

1 - 1  I 

R* 

alcohol  3# 

l? 

R' — C — OH 

È 

alcohol  3° 

<bs  grnpos  adicianados 


R-*-CH2CH2 — OH 


alcohol  1° 

<bs  de  étomos  de  carbono  adicionados 


PROBLEMA  10-21 

De  la  sección  9-7  recueide  cómo  los  iones  acetiluro  son  alquilados  mediante  el  desplazamiento  de 
haluros  de  alquilo  no  impedidos. 


H — C=C — CH^ — R  +  Br" 


AJ  igual  que  los  iones  acetiluro,  los  reactivos  de  Grignard  y  los  oiganolitio  son  bases  y  nucleófilos 
fuertes.  Por  fortuna, éstos  no  desplazan  haluros  tan  fécilmentecomo  lo  hacen  los  iones  acetiluro.  Si  des- 
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plazaran  haluros  de  alquilo,  serfa  imposible  formar  los  reactivos  a  partir  de  los  haluros  de  alquilo,  ya  que 
siempre  que  se  formara  una  molécula  de  reactivo,  ésta  reaccionarla  con  una  molécula  de  la  materia 
prima  de  haluro.  Todo  lo  que  se  formarfa,  seria  un  producto  de  acoplamiento.  De  hecho,  un  acoplamien- 
to  es  una  reacción  secundaria  que  perjudica  el  rendimiento de  muchas  reacciones  de  Grignard. 


acoplamiento  no  deseado 


R— Br 


R — Br  +  Mg 


éter 


R — Mg — Br 


R — R  +  MgBr2 


Si  que  remos  que  dos  grupos  se  acoplen  de  manera  eficiente,podemos  lograrlo  utilizando  un  reac¬ 
tivo  organoctiprioo,  un  dialquilcuprato  de  litio,  para  que  se  acople  con  un  haluro  de  alquilo. 


R2CuLi  +  R'  —  X 

un  dialquilcuprato  de  litio 


R  —  R'  +  R— Cu  +  LiX 


H  dialquilcuprato  de  litio  (también  llamado  reactivo  de  Gilman )  se  forma  por  la  reacción  de  dos  equi- 
valentesdel  reactivo  oiganolitiocorrespondiente  (sección  10-8B)  con  yoduro  cuproso: 


2  R  — Li  +  Cul 


RtCuLi  +  Lil 


El  acoplamiento  ocume  como  ss  un  carbanión  (R:  )  estuviera  presente  y  éste  atacara  al  haluro  de  al¬ 
quilo  para  desplazar  al  ion  haluro.  Sin  embargo,  éste  no  es  neoesariamente  el  mecanismo  real. 


I  I 

Cu'  *I.i  — C— X  - ►  R— C— 

'  ^  | 

(mecanismo  hipotético) 


-:X 


Ejemplo 


C H3CH2C1 Cl  (1)  u  /CH3CH2CH— \ 

(  ch3  l 

dialquilcuprato  de  litio 


ch3 

2-clorobutano 

/CH^CH^CH — \ 


CüLi 


\  CH,  )2 

dialquilcuprato  de  litio 


QiLi 


CH3CH2CH2CH2— Br 


ch3ch2  c  h  — ch2c  h2c  h3 

CH, 


3-metilheptano 

(70%) 


Muestre  cómo  sintetizaria  los  siguientes  compuestos  a  partir  de  haluros  de  alquilo,  haluros  de 
vinilo  y  haluros  de  arilo  que  contengan  no  més  de  seis  étomos  de  carbono. 

(a)  n-octano  (b)  vinilciclohexano 

(c)  n-butilciclohexano  (d)  t«wj-oct-3-eno 


Los  reactivos  de  Grignard  y  los  organolitio  son  nucleófilos  fuertes  y  bases  fuertes.  Ademds  de 
sus  adiciones  a  compuestos  carbomlicos,  reaccionan  con  otros  compuestos  écidos  o  electrofi- 
licos.  En  algunos  caso6,  éstas  son  reacciones  ütiles,  pero  con  frecuencia  se  consideran  reac- 
dones  secundarias  no  deseadas,  en  las  que  una  pequena  impureza  de  agua  o  un  alcohol  destruye 
al  reactivo. 

10-1 0A  Reacciones  con  compuestos  acidos 

Los  reactivos  de  Grignard  y  los  organolitio  reaccionan  vigorosa  e  irreversiblemente  con  el 
agua.  Por  lo  tanto,  todos  los  reactivos  y  disolventes  que  se  utilizan  en  estas  reacciones  deben 
estar  secos. 


10-10 


Reacciones 
secundarias 
de  los  reactivos 
organometalicos: 
reducción  de  haluros 
de  alquilo 
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CHj 


5-  /  S" 

R — MgX 


H— O— H 


R— H  +  XMgOH 


Pör  ejemplo,  considere  la  reacción  de  etillitio  con  agua: 


S-  f 

CH3—  CH2—  Li  +  H-^O-H 

etillitio 


CH3 — CH2 — H  +  Li+  -OH 

etano 


Los  productos  se  favorecen  mucho  en  esta  reacción.  El  etano  es  un  écido  rmy  débil  (A"a  de 
aproximadamente  10-50),  por  lo  que  no  es  probable  una  reacción  inversa  (abstracción  de  un 
protón  del  etano  realizada  por  el  hidróxido  de  litio).  Cuando  se  adiciona  etillitio  al  agua,  el 
etano  burbujea  de  inmediato  hacia  la  superficie. 

Jrór  qué  quemamos  adicionar  un  reactivo  organometélico  al  agua?  Éste  es  un  método 
para  reducir  un  haluro  de  alquilo  para  formarun  alcano: 


R  — X  +  Mg 


R  — X  +  2  Li 


H,o 


Hef 


R  — MgX 


R  — Li  +  LiX 


R  — H  +  XMgOH 


H^O 


R  — H  +  LiOH 


La  reacción  completa  es  una  reducción ,  ya  que  se  reemplaza  al  étomo  de  halógeno  electrone- 
gativo  con  un  étomo  de  hidrógeno.  En  particular,  esta  reacción  pnoponciona  un  medio  para 
“marcar”  un  compuesto  con  deuterio  (4l,  un  isótopo  pesado  del  hidrógeno)  en  cualquier  po- 
sición  donde  haya  un  halógeno  presente. 


CH3 

1 

CH—  (j:H— ch3 

Br 


Mg 

éter 


CH. 

1 

CHj — CH — <pH — CHj 


MgBr 


.  n — o — n 

Ur 


CH, 

I 

CHj — CH — (j!H  —  CH3  +  BrMgOD 
D 


Adem  és  de  los  grupos  O — H,  los  protones  de  g nipos  N — H  y  S — H  y  el  étomo  de 
hidrógeno  de  un  alquino  terminal,  — C^C — H,  son  suficientemente  écidos  para  protonar  reac- 
tivos  de  Grignard  y  organolitio.  A  menos  que  queramos  protonar  el  reactivo,  los  compuestos 
con  estos  grupos  se  consideran  incompatibles  con  los  reactivos  de  Grignard  y  organolitio. 


CH3CH2CH2CH2U  +  (CH3CH2)2NH  - >  CH3CH2CH2CH3  +  (CH3CH2CH)2InT  Li+ 

CHsCH^yCH^HjU  +  CH3{CH2)4— C=C— H  - >  CI^CH^H^Ha  +  CH3(CH2)4— C=C— Li 


PROBLEMA  10-22 


Prediga  los  productos  de  las  siguientes  reacciones . 

(a)  yodurode  j^c-butilmagnesio  +  D2O  - * 

(b)  /2-butillitio  +  CH3CH2OH  - > 

(c)  hromuro  de  isobutilmagnesio  +  but-l-ino  - * 


bromuro  de  fenilmagnesio 
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10-10B  Reacciones  con  electrófilos  de  enlaces  mültiples 

Los  reactivos  de  Grignard  son  utiles  porque  se  adicionan  a  los  enlaces  dobles  electrofïlicos 
de  los  gnipos  carbonilo.  Sin  embargo,  debemos  aseguramos  de  que  el  ünico  ailace  doble  elec- 
trofflico  de  la  disolución  sea  al  que  queremos  que  ataque  el  reactivo.  No  deben  haber  enlaces 
dobles  (o  triples)  electrofïlicos  en  el  disolvente  o  en  el  reactivo  de  Grignard  mismo,  o  también 
serén  atacados.  Es  probable  que  sea  atacado  cualquier  enlace  multiple  que  involucre  un  ele- 
mento  muy  electronegativo,  incluidos  los  enlaces  0=0,  S=0,  D=N,  N=0  y  C=N. 

En  capitulos  posteriores  veremos  métodos  para  pmteger  a  los  gnipos  susceptibles  y  evitar 
que  el  reactivo  los  ataque.  Por  el  momento  sólo  recuerde  que  los  siguientes  gnipos  reaccionan 
con  reactivos  de  Grignard  y  organolitio;  evite  compuestos  que  contengan  estos  gnipos,  excepto 
el  grupo  carbonilo  que  genera  la  reacción  deseada. 


Protonan  el  reactivo  de  Grignard  o  el  organolitio:  O — H,  N — H, 


S“H,  C^C — H 


Son  atacados  por  el  reactivo  de  Grignard  o  el  organolitio: 


0=0,  0=N,  C=N,  S=0,  N=0 


Consejo 


pars  rasolvar 
problemas 


Los  reactivos  de  Grignard  son  in* 
oompatibles  con  agua  o  icidos. 
Los  éddos  diluidos  se  utilizanen 
un  segundo  paso  para  hidrolizar 
al  akróxido  de  magnesio. 

(IjRMgX 

corrector 


corrector 


(2)  H30+ 
RMgX  H30* 


óter 

incorrector 


RMgX 


H30  + 

(El  ejemplo  incorrecte  implica  el 
U50  de  un  reactivo  Grignard  en 
éddo  acuoso). 


PROBLEMA  10-23 

Seflale  los  errores  en  las  siguientes  sintesis  inoorrectas  de  Grignard. 


(a) 


(1)  Mg,  éter 

(2)  Ph — CHO 

(3)  H30+ 


?H 


CH  — Ph 


(b) 


(1)  Mg,  éter 

(2)  R,C=0 

(3) H30+ 


(C) 


O 

cu2cc^  h3o* 


(d) 


(1) CH3CH2MgBr 

(2)  H^O4, 


Los  reactivos  de  Grignard  transforman  compuestos  carbomlicos  en  alcoholes,  mediante  la  adi- 
ción  de  gnipos  alquilo.  Los.  reactivos  hidruro  adicionan  un  ion  hidmro  (H:  ),  reduciendo  el 
grupo  carbonilo  en  un  ion  alcóxido  sin  ^tomos  de  carbono  adicionales.  La  protonación  poste- 
rior  genera  el  alcohol.  Convertir  una  cetona  o  un  aldehfdo  en  un  alcohol  involucra  la  adición 
de  dos  étomos  de  hidrógeno  en  el  enlace  doble  C=0.  una  reducción.  El  mecanismo  10-2  re- 
presenta  esta  reducción. 

Los  dos  reactivos  hidmro  m£s  utiles,  el  borohidmro  de  sodio  (NaBH4)  y  el  hidmro  de  litio 
y  aluminio  (LiAlH*),  reducen  gnipos  carbonilo  con  excelentes  rendimientos.  Estos  reactivos 
se  conocen  como  hidruros  complejos, porque  no  tienen  una  estmetura  simple  de  hidmro,  como 
el  Na+H“  oLi+H-.En  su  lugar,  sus  étomos  de  hidrógeno,  que  tienen  cargas  parciales  negati- 
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MECANISMO  10-2 


Reducción  de  un  grupo  carbonilo  mediante  un  hidrijro^ 


EL  borohidruro  de  sodio  y  el  hidruro  de  litio  y  aluminio  red u oen  cetonas  y  aldehfdos  para 
formar  alcoholes. 

Reacción  1:  el  ataque  nucleofllico  del  ion  hidruro  forma  un  ion  alcóxido. 

r.  R 


H:“ 


_^c=ö:  — h 

/  ether 


ion  hidruro 


H  C— Of 

I  " 

R 

ion  alcóxido 


Reacción  2:  ma  vez  que  la  primera  reacción  se  completa,  se  adiciona  agua  o  icido  diluido 
para  protonar  el  alcóxido. 


R 

i  ƒ 

c—  Q:- 

I  " 

R 

ion  alcóxido 


>  C~ 

H—  O  —  H 


H— C— QH 


R 

alcohol 


EJEMPLO:  reducción  de  dclopentanona  en  cidopentanol  mediante  un  hidruro. 

Reacción  1:  d  ataque  nucleofïlico  del  ion  hidruro  forma  un  ion  alcóxido. 


H  :ö:-  Na+ 

+  BH, 


Reacción  2:  ma  vez  que  la  primera  reacción  se  completa,  se  adiciona  agua  o  écido  diluido 
para  protonar  el  alcóxido. 


H 


ft. 

H  — O — H 


H  OH 


+  OH 


ion  alcóxido 


cidopentanol 


vas,  cs tin  enlazados  de  forma  covalente  a  itomos  de  boro  y  aluminio.  Esta  disposición  hace 
que  el  hidruro  sea  un  mejor  nucleófilo  y  reduce  su  basicidad. 

H  H 

Na+  H— B— H  Li+  H— Al— H 

I  I 

H  H 

borohidruro  de  sodio  hidruro  de  litio  y  aluminio 

El  aluminio  es  menos  electro negativo  que  el  boro,  por  lo  que  una  mayor  parte  de  la  carga 
negativa  del  AIH4  necae  sobre  los  étomos  de  hidrógeno.  Por  lo  tanto,  el  hidruro  de  litio  y  alu¬ 
minio  (LAH)  es  un  agente  reductor  mucho  m As  fuerte,  y  es  mis  diffcil  trabajar  con  él  que  con 
d  borohidruro  de  sodio.  El  LAH  reacciona  explosi vamente  con  agua  y  alcoholes,  liberando 
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hidrógeno  gaseoso  y  en  ocasiones  produciendo  incendios.  El  borohidruro  de  sodio  reacciona 
lentamente  con  alcoholes  y  con  agua,  siempre  y  cuando  el  pH  sea  elevado  (bisico).  El  boro- 
hidnjro  de  sodio  es  un  agente  reductor  conveniente  y  muy  selectivo. 


10-11A  Usos  del  borohidruro  de  sodio 

El  borohidruro  de  sodio  (NaBHj)  reduce  aldehfdos  a  alcoholes  primarios,  y  cetonas  a  alcoholes 
secundarios.  Las  reacciones  ocurren  en  una  gran  variedad  de  disolventes,  incluidos  los  alco¬ 
holes,  éteres  y  agua.  Los  rendimientos  son  en  general  excelentes. 


dc  lohe  xanoc  arbalde  hfd  o 


O 

ii 

ch3—  c— ch,ch3 

butan-2-ona 


NaBH4,  CH^CRjOH 


NaBH4,  CH3OH 


cic  lohe  xilmeta  nol 
(95%) 


ch3— ch— ch2ch3 

(±)-butan-2-ol  (100%) 


El  borohidruro  de  sodio  es  selectivo;  en  general  no  reacciona  con  g nipos  carbonilo  que 
son  menos  reactivos  que  las  cetonas  y  aldehfdos.  Por  ejemplo,  los  icidos  carboxflicos  y  ésteres 
no  reaccionan  firente  a  una  reducción  con  borohidruro.  Entonces,  el  borohidruro  de  sodio  puede 
reducir  una  cetona  o  un  aldehfdo  en  presencia  de  un  icido  o  un  éster. 


ff 


R—C—H 

aldehfdo 


R—C—R' 


R— C  — OR' 

éster 

O 

II 

R— C— O- 


ricidn  (aiti  ón) 


tacilidadde 

reducción 


-NaBH4 

reduce 


-  UAJH4 
reduce 


10-11B  Usos  del  hidruro  de  litio  y  aluminio 

El  hidruro  de  litio  y  aluminio  (LiAJH4,abreviado  LAH)  es  un  reactivo  mucho  mis  fuerte  que 
el  borohidruro  de  sodio.  El  LAH  ficilmente  reduce  cetonas  y  aldehfdos,  y  también  los  grupos 
carbonilo  menos  reactivos,  tales  como:  icidos,  ésteres  y  otros  derivados  de  icidos  (vea  el  capf- 
tulo  21).  El  LAH  reduce  cetonas  a  alcoholes  secundarios  y  reduce  aldehfdos,  icidos  y  ésteres 
a  alcoholes  primarios.  La  sal  de  litio  del  ion  alcóxido  se  forma  al  principio,  luego  la  adición 
(jcuidadosa!)  de  icido  diluido  protona  el  alcóxido.  Por  ejemplo,  el  LAH  reduce  los  dos  grupos 
funcionales  del  ceto-éster  del  ejemplo  anterior. 


O 

ll 

— c— OCH, 


(1) LiAJH4 

(2)  H30+ 


CH,— CH,OH 


para  resolver 

Consejo  problemas 

EJ  LAH  y  el  agua  son  incompati- 
bles.  El  agua  se  adioona  en  un 
segundo  paso  de  hidróSsis. 

Una  explosión  e  incendio  serfan 
el  resukado  del  proceso 

.  ,  .  üaih4 

indicado  por  —  — 


En  rcsumen,  el  borohidruro  de  sodio  es  el  mejor  reactivo  para  la  reducción  de  una  cetona  o 
aldehfdo  simples.  Al  utilizar  NaBH4  podemos  reducir  una  cetona  o  un  aldehfdo  en  presencia  de 
un  icido  o  un  éster,  pero  no  tenemos  un  método  (hasta  ahora)  para  reducir  un  icido  o  un  éster 
en  presencia  de  una  cetona  o  un  aldehfdo.  Los  icidos  o  ésteres  inactivos  requieren  el  uso  de 
LiAlR*,  y  este  reactivo  también  reduce  la  cetona  o  el  aldehfdo. 
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RESUMEN  Reacciones  de  LiAlH4  y  NaBH4 


NaBH4 

üaih4 

aldehfdo 

O 

II 

R— C— H 

R — CHj — OH 

R — CH, — OH 

O 

OH 

OH 

cetona 

R — C — R' 

R — CH — R' 

R — CH — R' 

alqueno 

\  / 

u 

i 

w 

no  hay  reacción 

no  hay  reacción 

anión  de 
un  ócido 

O 

R — C — 0“ 
aniónen  una  base 

no  hay  reacción 

R — CH,— OH 

éster 

O 

II 

R— C— OR' 

no  hay  reacción 

R — CH^ — OH 

Nota:  los  productos  n  Kist  rad  os  son  los  produclos  finales,  después  de  la  hidrólisis  del  alcóxido. 


para  resoiver 
Consej  O  problema* 

Al  preparar  un  alcohol  primario 
o  secundario,  puede  considerar 
la  adidón  de  un  grupo  alquilo 
(como  un  reactivo  de  Grignard) 
o  la  adidón  de  un  hidrógeno 
(mediarrte  la  reducción  de  una 
cetona  o  aldehido). 


■  PROBLEMA  1  0*24 

Prediga  los  productos  que  esperarfa  de  la  reacción  de  NaBH4  con  los  siguientes  compuestos. 

O 

ii 

(a)  CH3 — (CHJg — CHO  (b)  CH,CH, — C — OCH,  (c)  Ph-COOH 


PROBLEMA  10-25 

Repita  el  problema  10-24  utilizando  LiAlH^  como  reactivo  (seguido  por  la  hidrótisis). 


PROBLEMA  1 0-26 

Muestre  cómo  sintetizarfa  los  siguientes  alcohoies  mediante  la  reducción  de  los  compuestos  carbonilo 
ad  ecu  ad  os. 


O 


(a)  heptan-l-o!  (b)  heptan-2-oi  (c)  2*metilhexan-3-ol  (d) 


10-1 1  Reducción  del  grupo  carbonilo:  sintesis  de  alcoholes  1 0  y  2° 
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10-llC  Hidrogenación  catalftica  de  cetonas  y  aldehfdos 

La  reducción  de  una  cetona  o  un  aldehfdo  a  un  alcohol  involucra  la  adición  de  dos  itomos  de 
hidiógeno  al  enlace  0=0.  Esta  adición  puede  lograrse  mediante  la  hidrogenación  catalftica, 
con  nfquel  Raney  como  el  catalizador. 

O  OH 

Ni  Raney 

2  - 

El  nfquel  Raney  es  una  forma  de  nfquel  finamente  dividido  que  contiene  hidrógeno,  el 
cual  se  prepare  tretando  una  aleación  de  nfquel  y  aluminio  con  una  disolución  fuerte  de  hidnó- 
xido  de  sodio.  El  aluminio  de  la  aleación  reacciona  para  formar  hidrógeno,  y  deja  un  polvo  de 
nfquel  finamente  dividido  saturado  con  hidrógeno.  El  nfquel  Raney  es  un  catalizador  efectivo 
para  la  hidrogenación  de  cetonas  y  aldehfdos,  y  formar  alcoholes.  Sin  embargo,  los  enlaces 
dobles  carbono-carbono  también  se  reducen  en  estas  condiciones,  por  lo  que  cualquier  enla¬ 
ce  doble  de  alqueno  en  la  materia  prima  también  seii  reducido.  En  la  mayorïa  de  los  casos, 
el  borohidruro  de  sodio  es  mis  conveniente  para  reducir  cetonas  y  aldehfdos  simples. 


CH,  0  CR, 

^  Mi  P.n.v 

H2C=CH— CH2— c— +  2  Hj  - **  CHj — CH2 — CH2 — C — CH2OH 

H 


CHj 

2, 2-dim  t  ilpe  nt-4-ena! 

NaBH, 


ch3 

2,2-dimtilpentan-l-ol  (94%) 


Cl HL 


,  ,xa  H,C=CH— CR,— C— CROH 

(para  comparación)  2  \ 

ch3 

2, 2 -dim  til  pe  nt-4-e  n  - 1 -ol 


RESUMEN  Sintesis  de  alcoholes  mediante  adidones  nucleofflicas  a  grupos  carbonilo 

(En  la  sección  10-7  resumimos  las  sintesis  de  alcoholes  a  partir  de  alquenos  y  haluros  de  alquilo). 

1.  Adición  de  un  reactivo  de  Grignard  u  organolitio  (sección  10-9) 

O 

II 

— C—  +  R — MgX 


éter 


0“  +MgX 
— C — 

I 

R 


H^O* 


OH 

I 

— C— 

I 

R 


a.  La  adición  a  un  formaldehtdo  genera  un  alcohol  prima rio 


CH^O^MgBr  + 
bromuro  de  etilmagnesio 


h2c=o 


(1)  éter  disoWcnte 

(2)  H3u* 


CH3CH2 — CH2 — OH 
propan-l-ol 


b.  La  adición  a  un  aldehfdo  genera  un  alcohol  secundario 


bromuro  de  fenilmagnesio 


O 

11 

CHj—  c— H 

acetaldehfdo 


(1)  éter  disolvente 
('ij  HjO*  * 


H 


1-feniletanol 


{Continuo) 
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C.  La  adición  a  una  cetona  genera  un  alcohol  terciario 


CH3CH2MgCl  + 


(1)  éter 

(?) 


OH 


ciclohexanona 


l-e  tilde  lohexa  nol 


d  La  adición  a  un  haluro  de  ócido  o  aun  éster  genera  un  alcohol  terciario 


O 

II 

ch3— c— Cl 

cloruro  de  acetilo 


O 

I 

ch3— c— och3 

acetato  de  metilo 


bromuro  de  cielohcxilmagncao 


OH 


1 , 1  -dteie  lohcxilctanol 


e.  La  adición  a  un  óxido  de  etileno  produce  un  alcohol  pritnario 

/°\ 

(1)  ch2— ch2 

<?)"  H30+ 

bromuro  de  ciclohexilmagnesio 


2-ciclohexiletanol 


2.  Reducción  de  compuestos  carbonÜicos  (sección  10-11) 
a.  Hidrogenación  catalftica  de  aldehidos  y  cetonas 

O  OH 

I  NiRaney  I 

— C—  +  H2  - -  — CH  — 

Por  lo  general  este  método  no  es  tan  selectivo  o  tan  efectivocomo  el  uso  de  reactivos  hidniro. 


b.  Uso  de  reactivos  hidniro 

(1)  La  reducción  de  un  aldehido  genera  un  alcohol  primario 

04-„ 


O 


CH^OH 


benzaldehfdo 


alcohol  bencflico 


(2)  La  reducción  de  una  cetona  forma  un  alcohol  secundario 


aNaBH. 


ciclohexanona 


dclohexanol 


10-12  Tioles  (mercaptanos) 
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(3)  La  reducción  de  un  icido  o  éster  genera  un  alcohol  primario 


O 

ii 

CHj — (CH2)8 — C — OH 
écido  decanoioo 
O 


CH3— (CH^g—  c— och3 

decanoato  de  metilo 


(])LiAIH4 
(2)  H30+ 


CH3 —  (CH^lg —  C  Rj —  OH 
decan-1-ol 


Los  tioles  son  anilogos  sulfurados  de  los  alcoholes,  con  un  grupo  — SH  en  lugar  del  grupo 
alcohol  — OH.  El  oxigeno  y  el  azufre  estin  en  la  misma  columna  de  la  tabla  periódica  (gru- 
po  VIA),  con  el  oxigeno  en  la  segunda  fila  y  el  azufre  en  la  tercera.  Los  nombres  IUPAC  para 
los  tioles  se  derivan  de  los  nombres  alcanos,  utilizando  el  sufijo  -tiol.  Los  tioles  también  son 
llamados  mercaptanos  0‘capturan  mercurio”),  debido  a  que  forman  derivados  estables  de  me¬ 
tales  pesados.  Los  nombres  comunes  se  forman  como  los  de  los  alcoholes,  utilizando  el  nombre 
del  grupo  alquilo  con  Ia  palabra  mercaptano.  El  grupo  — SH  mismo  se  conoce  como  grupo 
mercapto . 


10-12 


Tioles  (mercaptanos) 


Domhre  IUPAC; 

nombre  oomün: 


CH3— SH 


CH3CH2CH2CH2  —  SH  CH3CH  =  CHCH2  — SH 


HS  — CH2CH2  — OH 


metanodol 

meril  mercaptano 


butano- 1  -lioi 

/i-butil  mercaplano 


but-2-eno-Miol 


2-mercaptoetanol 


La  capacidad  de  los  tioles  de  formar  complejos  de  metales  pesados  ha  resultado  ütil  para 
preparar  antfdotos  contra  el  envenenamiento  por  metales  pesados.  Por  ejemplo,  en  la  Segunda 
Guerra  Mundial,  a  los  aliados  les  preocupaba  que  los  alemanes  utilizaran  lewisita,  un  com- 
puesto  volitil  de  arsénico,  como  arma  quimica.  Los  tioles  forman  complejos  con  el  arsénico,  y 
cientfficos  britinicos  desarrollaron  el  dimercaprol  (2,3-dimercaptopropan-l-ol)  como  un  antf- 
doto  efectivo.  Los  aliados  llamaron  a  este  compuesto  “antilewisita  britinica”  (BAL),  un  nom¬ 
bre  que  aün  se  utiliza.  El  dimercaprol  es  ütil  contra  una  gran  variedad  de  metales  pesados, 
incluido  el  arsénico,  mercurio  y  oro. 


Cl 

\ 


H 

/ 

\ 

\ 

AsClj 


lewisita 


CH,— CH— CH, 

I  '  I  I  ' 

SH  SH  OH 

dimercaprol 

antilewisita  briténica  (BAL) 


El  olor  de  los  tioles  es  su  caracteristica  mis  notoria.  El  olor  de  los  zorrillos  esti  compuesto 
principalmente  por  3-metilbutano-l  -tiol  y  but-2-eno-l  -tiol,  con  pequenas  canddades  de  otros 
tioles.  El  etanotiol  se  adiciona  al  gas  natural  (metano  inodoro)  para  darle  el  olor  a  “gas”  y  poder 
detectar  fugas. 

Aunque  el  oxigeno  es  mis  electronegativo  que  el  azufre,  los  tioles  son  mis  écidos  que  los 
alcoholes.  Su  mayor  acidez  es  el  resultado  de  dos  efectos:  primero,  los  enlaces  S — H  general- 
mente  son  mis  débiles  que  los  enlaces  O — H,  lo  que  hace  que  los  enlaces  S — H  sean  mis 


Uso  ofensivo  de  los  tioles.  Los  zorrillos 
locfan  tioles  para  protegerse  de  la 
gente,  perros  y  otros  animales. 
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A  lo  largo  de  la  historia,  el  ajo  ha 
servido  como  remedio  de  diversas 
enfermedades.  Las  pelkxiias  a 
menudo  describen  su  poder  para 
repeler  a  los  hom  bres  lobo  y  vam- 
piros.  El  olor  caractertstico  del  ajo 
se  deriva  de  muchos  compuestos 
de  azufre  que  contiene.  Uno  de  sus 
constrtuyenrtes  prindpales  es  la  aGd- 
na,  un  compuesto  con  propiedades 
antibacteriales. 


O 


alicina 


PROBLEMA  10-27 

Qasifique  los  siguientes  compuestos  en 
CH3COOH 


Se  puede  lograr  que  una  protatna 
soporte  temperaturas  mis  elevadas 
si  se  introducen  enlaces  disulfuro 
adiaonales.  Por  ejemplo,  los  deter- 
gentes  de  ropa  con  frecuenda 
contienen  enzimas  para  eliminar 
proteinas  y  manchas  de  sangre. 

Al  reemplazar  con  dstefna  los  resi- 
duos  de  aminoiddos  estratógica- 
mente  posidonados,  el  resultado 
es  una  enzima  modificada  que 
permanece  en  su  conformadón 
activa  en  agua  caliente. 


ficiles  de  romper.  Segundo,  el  Ion  tiolato  (R — S“)  tiene  su  carga  negativa  en  el  azufre,  lo  que 
permite  que  la  carga  esté  deslocalizada  sobre  una  región  mis  amplia  que  la  carga  negativa 
de  un  ion  alcóxido,  restringida  a  un  itomo  de  oxigeno  mis  pequeno.  Los  iones  tiolato  se  for- 
man  con  facilidad,  tratando  el  tiol  con  hidróxido  de  sodio  acuoso. 


CH3— CH2— SH  +  OH 

etanotiol 
p  *a=  10.5 


bencenotiol  (tiofenol) 
P^a  =  7.8 

Para  comparar 


CH3 — CH2 — OH  +  -OH 

etanol 
=  15.9 


ch3— ch2— s 

+  h2o 

etano  tiolato 

p  Ka=  15.7 

r 

GO 

1 

+  H„0 

m 

bencenodolato 

pKa  -  15.7 

ch3— CH2— 0- 

+  H20 

etóxido 

pKt  =  15.7 

orden  decreciente  de  acidez 

CH3OH  CH3CH3  CH3SO3H  CH3NH2  CH3SH  ch3c— CH 


Los  tioles  pueden  prepararse  por  medio  de  reacciones  Sn2  del  hidrosulfuro  de  sodio  con 
haluros  de  alquilo  no  impedidos.  El  producto  tiol  aün  es  nucleofflico,  por  lo  que  se  utiliza 
un  gran  exceso  de  hidrosulfuro  para  evitar  que  el  producto  experimente  una  segunda  alquila- 
dón  para  formar  un  sulfuro  (R — S — R). 


Na+  H— S:  +  Rt— X 

hidrosulfuro  de  sodio  haluro  de  alquilo 


R  SH  4-  Na+  X 
tiol 


Adiferencia  de  los  alcohoies,  los  tioles  se  oxidan  ficilmente  para  generar  un  dimero  11a- 
mado  disulfuro.  La  reacción  inversa,  la  neducción  del  disulfuro  en  el  dol,  ocurre  bajo  condi- 
dones  reductoras.  La  formación  y  ruptura  de  enlaces  disulfuro  es  un  aspecto  importante  de  la 
qufmica  de  las  protefnas  (capftulo  24),  donde  los  “puentes”  disulfuro  entre  residuos  cistema  de 
los  aminoicidos  mandenen  la  cadena  proteinica  en  su  conformadón  activa. 


R  — SH  +  HS— R 

dos  moléculas  de  tiol 

Br2 

R— S— S— R  +  2  HBr 

disulfuro 

Zn,  HC1 

Ejemplo 

H,N — CH — C — OH 

H,N — CH — C — OH 

*  1  II 

'  1  II 

ch2  0 

CH,  0 

1 

[O] 

1 

SH 

(se  oxida) 

S 

SH 

1 

<  ™ 

+  HjO 

s 

(se  reduce) 

1 

ch2  0 

CH,  0 

1  II 

1  II 

HjN— CH— C— OH 

X 

0 

1 

u 

1 

5 

1 

X 

dos  residuos  cistelna 

puente  disulfuro  de  la  cistefna 

10  Glosario 
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En  la  sección  24-8C  aparecen  mis  ejemplos  de  puentes  de  disulfuro. 

Asi  como  una  oxidación  moderada  transforma  tioles  en  disulfuros,  una  oxidación  vigorosa 
los  transforma  en  écidos  sulfónicos.  El  KMn04  o  el  icido  mtrico  (HNO3),  o  incluso  la  lejia 
(NaGO),  pueden  utilizarse  como  oxidantes  para  esta  reacción.  Cualquier  estmctura  de  Lewis 
de  un  icido  sulfónico  requiere  ya  sea  una  separación  de  cargas  formales,  o  mis  de  8  electrones 
alrededor  del  azufre.  El  azutre  tiene  un  octeto  ampliado,  como  sucede  en  el  SF4  (10  electrones) 
y  el  SF6  (12  electrones).  Las  tres  fonmas  de  resonancia  que  mostramos  aquf  son  las  mis  uti- 
lizadas.  En  quimica  orginica  se  tiende  a  utilizar  la  forma  con  un  octeto  ampliado,  y  en  la  qui- 
mica  inorginica  se  tiende  a  utilizar  las  formas  con  separación  de  carga. 


R— S— H 
tiol 


KMn04oHN03 
(oxidación  vigorosa) 


o- 

II  .. 

R— S— O— H 

A 

_  octeto  ampliado 


:Ö:“ 

R— S  — Ö— H 

II  " 

•P, 

(ambos) 

icido  sulfónico 


=ör 

l2+ .. 

r— s— o— H 

:Qr 

separación  de  carga_ 


Ejemplo 


bencenotiol 


O 


O 

icido  bencensuifónico 


PROBLEMA  10-28 

Escriba  los  nombres  IUPAC  de  los  siguientes  compuestos. 


CH,  SH 

1  1 

(a)  CH3CHCH1CHCH3 


(b) 


CHjCHj  CHjSH 

C=C 
/  \ 

CH,  CH, 


PROBLEMA  10-29 

El  rocfo  auténtico  de  los  zorrillos  se  ha  vuelto  valioso  para  emplearlo  en  productos  de  enmascara- 
miento  de  aromas.  Muestre  cómo  sintetizarfa  los  dos  componentes  principales  de  esta  secreción 
(3-metilbutano-l-tiol  y  but-2-eno-l-tiol),  a  partir  de  cualquiera  de  los  butenos  disponibles  o  a  partir 
del  buta-1  ^-dieno. 


El  glutatiónf  un  tripéptido  que 
contiene  un  grupo  tiol,  sirve  como 
agente  reductor  moderado  para 
destoxificar  peróxidos  y  mantener 
los  residuos  de  dsteina  de  la  Kemo- 
globina  en  el  estado  reduddo. 

El  glutatión  tambión  puede  desto¬ 
xificar  agentes  alquilantes.  Por 
ejemplo,  el  tiol  del  glutatión 
reacdona  con  yoduro  de  metilo 
por  medio  de  una  reacdón  Sn2,  y 
vueh/e  inofensivo  al  yoduro  de 
metilo,  y  evita  que  reacdone  con 
otras  molóculas  del  cuerpo. 


icido  sulfónico  Compuesto  muy  icido  de  fórmula  R — SO3H,  formado  por  la  oxidación  vigorosa  de  un 
tiol.  (p.  457) 

alcohol  Compuesto  en  el  que  un  itomo  de  hidrógeno  de  un  hidrocarburo  ha  sido  reemplazado  por  un 
grupo  hidroxilo,  — OH.  (p.  421) 

Los  alcoholes  se  clasifican  como  primarios,  secundarios  o  terdarios  dependiendo  de  si  el  grupo  hidro- 
xiloestienlazado  a  un  itomo  decarbono  primario,  secundarioo  terciario.  (p.  421) 


OH 

OH 

OH 

R — C — H 

1 

R— C — R 

1 

R — C — R 

1 

H 

H 

R 

alcohol  primario 

alcohol  secundario 

alcohol  terciario 

Glosario 
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alcohol  de  grano  Etanol,  alcohol  etflico.  El  alcohol  absoluto es  100  por  ciento  etanol.  (p.  430) 
alcohol  de  madera  Me tanol,  alcohol  metflico.  (p.  429) 
alcohol  desinfectante  propan-2-ol,  alcohol  isopropflico.  (p.  430) 

alcohol  desnaturalizado  Una  forma  de  etanol  que  contiene  impurezas  tóxicas,que  lo  hacen  inadecuado 
para  ingerirlo.  (p.  430) 

aldehldo  Compuesto  carbonflioo  con  un  grupo  alquilo  y  un  hidrógeno  en  el  gru po  carbonilo. 
ótomo  de  carbono  carbinol  En  un  alcohol,  el  ótomo  decarbono  enlazado  al  grupo  hidroxilo.  (p.  421) 
azeótropo  Mezcla  de  dos  o  mós  Hquidos  que  dcstilan  a  temperatura  constante  y  generan  un  destilado 
de  composición  definida.  Por  ejemplo,  una  mezcla  de  95  por  ciento  etanol  y  5  por  ciento  agua  tiene  un 
punto  de  ebullición  mós  bajo  que  el  etanol  puro  o  el  agua  pura.  (p.  430) 
cetona  Compuesto  carbonflioo  con  dos  gru  pos  alquilo  enlazados  al  grupo  carbonilo.  (p.  439) 
compuestos  organometólicos  (reactivos  organometólicos)  Compuestos  que  oontienen  ótomos  de  un 
metal  enlazados  directamente  a  un  carbono.  (p.  436) 

derivados  de  ócidos  Compuestos  que  estin  relacionados  con  ócidos  carboxflicos,  pero  tienen  otros  gru- 
pos  que  atraen  densidad  electrónica  en  lugar  del  grupo  — OH  del  ócido.  Tres  ejemplos  son  los  doruros 
de  óddo,  éstere s  y  amidas.  (p.  443) 

0  0  0  o 

II  II  II  II 

R— c— OH  R— C— Cl  R— c— O— R’  R — C — NRj 

ócido  carboxflico  cloruro  de  ócido  éster  amida 

(h al qu ilcup rato  de  lltlo  (reactivo  de  Gilman)  Reactivo  organometóiico  utilizado  para  acoplarse  con  un 
haluro  de  alquilo.  (p.  447) 


R2CüLi  +  R1  — X  - ►  R  —  R'  +  R— Cu  +  LiX 

dialquilcuprato  de  litio 

diol  Compuesto  con  dos  gru  pos  alcohol,  — OH.  (p.  425) 
disulfuro  Dimero  oxidado  de  un  tiol,  R — S — S — R.  (p.  456) 

epóxidos  (oxiranos)  Compuestos  que  contienen  oxigeno  en  un  anillo  de  tres  miembros.  (p.  445) 
fenol  Compuesto  con  un  grupo  hidroxilo  enlazado  directamente  a  un  anillo  aromótico.  (p.  422) 
formaldehido  Tiene  dos  hidrógenos  en  el  grupo  carbonilo.  (p.  439) 

gllcol  Sinónimo  de  dioL  El  término  glicol  se  aplica  mós  comtf  nmente  a  los  1  ,2-dioles,  también  conocidos 
como  dioles  ved nales.  (p.  425) 

grupo  hidroxi  (grupo  hidroxilo)  El  grupo  — OH, como  en  un  alcohol,  (p.  424) 
hldrofflico  (“a migo  del  agua").  Atrafdo  por  el  agua;  soluble  en  ella.  (p.  428) 
hidrofóbico  (“repele  al  agua").  Rechaza  al  agua;  insoluble  en  ella.  (p.  428) 
ion  alcóxldo  Anión  (R  — O^)  formado  por  la  desprotonación  de  un  alcohol,  (p.  431) 

ion  tiolato  (mercapturo)  Anión  R — S*  "formado  por  la  desprotonación  de  un  tiol.  (p.  456) 
mercaptano  (tiol)  Anólogo  sulfurado  de  un  alcohol,  R — SH.  (p.  455) 
misdble  Mutuamente  soluble  en  cualquier  proporción.  (p.  428) 

nfquel  Raney  Aleación  de  nlquel  y  aluminio  finamente  dividida,  la  cual  ha  sido  tratada  con  NaOH  para 
disolver  la  mayor  cantidad  de  aluminio.  Se  utiliza  como  catalizador  para  la  hidrogenación  de  cetonas 
y  aldehfdos  en  alcohoies.  (p.  453) 

reactivo  de  Grignard  Haluro  de  alquilmagnesio  escrito  de  la  forma  R — Mg — X.  El  reactivo  real  tiene 
una  estructura  mós  complicada,  por  lo  general  dfmeros  o  trimeros  complejos  con  diversas  moléculas  de 
éter.  (p,  437) 

reactivo  hidruro  Un  compuesto  de  hidrógeno  con  un  elemento  menos  electronegativo,  por  lo  que  ei 
hidrógeno  puede  ser  donado  con  su  par  de  electrones  a  un  compuesto  oigónico.  La  transferencia  del  hi¬ 
druro  reduce  el  compuesto  orgónico.  Los  reactivos  hidruro  incluyen  hidruros  simples  como  NaH  y  LiH, 
asf  como  hidruros  complejos  como  NaBRj  y  Li AIH4 .  (p.  449) 


H— C— Os'  +M 


cactivohidniro 


reducido 


reactivo  organolitio  Reactivo  oiganometólico  de  la  forma  R — Li.  (p.  438) 

tiol  (mercaptano)  Anólogo  sulfuroso  de  un  alcohol,  R — SH.  (p.  455) 

zorrillo  Giadrtipedo  omnivoro  digitlgrado  que  sintetiza  eficazmente  los  tioles .  (p.  455) 
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Habilidades  esendales  para  resolver  problemas  del  capi'tulo  1 0 

1.  Dibujar  y  nombrar  alooholes.fenoles.dioles  y  tioles. 

2.  Predecir  puntos  de  ebullición  relativos,  acidez  y  solubilidades  de  los  alcoholes. 

3.  Mostrar  cómo  convertir  alquenos,  haluros  de  alquilo  y  compuestos  carbon flic os  en  alcoholes . 

4.  Predecir  los  alcoholes  producto  a  partir  de  la  hidratación,  hidroboración  e  hidroxilación  de 
alquenos. 

5.  Utilizar  reactivos  de  Grignard  y  organolitio  de  manera  eficaz  para  sintetizar  alcoholes  primarios, 
secundarios  y  terciarios  con  los  esqueletos  de  carbono  requeridos. 

6.  Proponer  sfntesis  y  los  productos  de  oxidación  de  tioles  simples. 


Problemas  de  estudio 

10-30  Defina  brevemente  rad«  término  y  mencione  un  ejemplo. 


(a) 

alcohol  primario 

(b) 

alcohol  secundario 

(C) 

alcohol  terciario 

(d) 

fenol 

(e) 

diol 

(f) 

glicol 

(8) 

ion  alcóxido 

(b) 

epóxido 

(t) 

reactivo  de  Grignard 

ü) 

reactivo  organolitio 

(k) 

cetona 

(1) 

aldehfdo 

(m) 

grupo  hidroxilo 

(n) 

doruro  de  écido 

(0) 

éster 

(P) 

reactivos  hidruro 

(4) 

tiol 

(r) 

disulfuro 

(s) 

alcohol  de  madera 

(0 

alcohol  desinfectante 

(u) 

alcohol  de  grano 

10-31  Dé  un  nombre  sistemitico  (1UPAC)  para  cada  alcohol.  Clasifique  cada  uno  como  primario,  secundario  o  terciario. 


10-32  Dé  nombres  sistemóticos  (1UPAC)  para  los  siguientes  dioles  y  fenoles. 


(a) 


(b) 
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10-43 


10-44 


*10-45 


10-46 


*10-47 


*10-48 


Sugiera  compuestos  carbonflicos  y  agentes  reductores  que  pudieran  utilizarse  para  formar  los  siguientes  alcoholes. 
(a)  /i-octanol  (b)  1-ciclohexilpropan-l-ol  (c)  1-fenilbutan-l-ol 


Mucstre  cómo  sintctizarfa  los  siguientes  com  putst  os  a  partir  de  materias  primas  que  contcngan  no  mis  de  sets  dtomos  de  carbono. 


Los  dioles  geminales,  o  1 ,1 -dioles ,  por  io  general  son  compuestos  inestables  que  pierden  agua  de  forma  espontAnea  y  generan  compuestos 
carbon flicos.  Por  to  tanto,  los  dioles  geminales  son  considerados  como  formas  hidratadas  de  cetonas  o  aldehidos .  Proponga  un  mecanismo 
para  la  pérdida  de  agua,  catalizada  por  un  ócido,  a  partir  del  propano-2,2-diol  para  producir  acetona. 


HO  OH 

\  / 

ch3— c— ch3 

propanc-2,2-diol 


O 

H+  II 

CHj — C — CHj  +  H20 

acetona 


En  general,  los  alcoholes  vinHicos  son  inestables  y  se  isomerizan  rópidamente  en  compuestos  carbonflicos.  Proponga  mecanismos  para 
las  siguientes  isomerizaciones. 


H\  /0H  H+ 

(.)  /C=C 

H  H 

alcohol  vinflico 


H— C— C 

1  nh 

H  H 
acetaldehfdo 


0» 


cX^CJ0  <oQ'OH; 


oh 


El  compuesto  A  (C7H11&)  se  hace  reaccionar  con  magnesioen  éter  para  generar  B  (C7HnMgBr),el  cual  reacciona  violentamente 
con  D^O  para  formar  1-metilciclohexeno con  un  étomo  de  deuterio en  et  grupo  metilo  (C).  La  reaoción  de  B  con  acetona  (CH3COCH3), 
seguida  poruna  hidróli sis,  genera  D  (CioHigO).  Al  calentarD  con  H2S04concentrado  se  forma  E^ioH^.el  cual  decolorados 
equivalentes  de  Br2  para  formar  F  (C|0H16Br4).  E  ccperimenta  una  hidrogenación  con  exceso  de  H2  y  un  catalizador  de  Pt  para  formar 
isobutilciclohexano.  Delermine  las  estructuras  de  los  compuestos  A  a  F  y  explique  todo  su  razonamiento. 

Los  reaclivos  de  Grignard  reaccionan  lentamente  con  oxetano  para  producir  alcoholes  primarios .  Proponga  un  mecanismo  para  esta 
reacción  y  sugiera  por  qué  el  oxetano  reacciona  con  reactivos  de  Grignard,  aun  cuando  la  mayorfa  de  los  éteres  no  to  hacen. 


R-Mg-X  +  [H 


R  —  CH2CH2CH2 — O  +MgX 


cactivo  de  Grignard  oxetano 


al  de  un  alcohol  1° 
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*10-49  Determine  las  estructuras  de  los  compuestos  AaG,  incluya  la  estereoqulmica  cuando  sea  adecuado. 


(])  CH-jMgl  QHi20  h^SO,, 

(2)  H30+  A  calor 


c6hio 

B 


H2,Pt 


1 


KMn04 

cal  i  en  te,  conccntrado 


h2so4 

calor 


C|0^I6 

G 


c6h12o 

D 


(1)  CH^Mgl 

(2)  H30+ 


h^o4 

calor 


^10^18^ 


F 


t(l)Mg,  éter 


(3)  H30+ 


cw  J*  Q 


PhCO.H 
- - — ¥ 


c5h8o 

c 


*  10-50  Muchos  perros  de  caza  disfrutan  estar  nariz  con  nariz  con  un  zorrillo  mientras  ladran  con  furia,  sin  imaginarse  la  secreción  olorosa  que 
se  dirige  hacia  ellos.  Una  forma  moderadamente  efectiva  de  disminuir  la cantidad  de  olor  es  lavar  al  perro  en  un  baflo  que  contenga 
peróxido  de  hidrógeno  diluido,  bicarbonato  de  sodio  y  un  poco  de  detergente  suave  para  platos.  Utilice  reaociones  qufmicas  para 
describircómoesque  esta  mezclaayuda  aeli minar  del  perro  esa  secreción  olorosa.  Los  dos  componentes  principales  del  aceitede 
zorrillo  son  3 -metübutano-  1-tiol  y  but-2-eno-  1-tiol. 

10-5 1  Proponga  estructuras  para  los  intermediarios  y  los  productos  ( A)  a  (L) . 


(K) 


1-bromobutano 

i  KOH,  H^O 

(A) 

|n. 

(B) 

|  CHjCHjBr 

(C) 


Mg,  éter 


(1)  OL— C— CH.CH, 

(2)  H3Ö4 


(j) 


(D) 


(1)  CHjCCH^CHO 


(2)  HjO+ 


(E) 


HjS04,  calor  / 


(F) 

\Br2 

/  \ 


CH3CH2CH2CHO 
+  CH3(CH2)3CHO 


(G) 

KOH  fundido 


(H)  mezcla 

(1)  NaNH,,  150°C 

(2)  H,0 

NaNH,  -  •  (I)  Sia^BH 


non-l-ino 


(2)  H202.  NaOH 


2  HBr 


(L) 


«) 


10-52  Proponga  una  sfntesis  para  cada  compuesto,  comenzando  con  el  metilenciclohexano  y  cualquier  otro  reactivo  que  necesite. 
(a)  1-metilciclohexanol  (b)  dclohexilmetanol 

(c)  l-(hidroximetil)ciclohexanol  (d)  trö/u-2-metilciclohexanol 

(e)  2-  cloro-  1-metilciclohexanol  (f)  l-(fenilmetil)ciclohexanol 


ch3ch2ch2 

s~  I  ..S/H 

Br  *--C — O 

H 

HH  REACCIONES  DE 
LOS  ALCOHOLES 


Los  alcoholes  son  compuestos  orgénicos  importantes  debido  a 


C  A  P  I  T  U  L  O 


que  el  grupo  hidroxilo  se  transforma  fécilmente  en  casi  cualquier 
otro  gmpo  funcional.  En  el  capftulo  10  estudiamos  las  reacciones  que 

forman  alcoholes.  En  éste  intentaremos  comprender  cómo  reaccionan  y  qué  reactivos  son  los 
mejores  para  convertirlos  en  otro  tipo  de  compuestos.  La  tabla  11-1  résumé  las  clases  de  reac- 
riones  que  experimentan  los  alcoholes  y  los  productos  nesui  tantes. 


TABLA  11-1 


Oases  de  reacciones  de  los  alcoholes 


R—OH 


tipo  de  reacción 

- »  ProauctO 


deshidratación 
R—OH  - » 


alquenos 


R— 


OH 


csteriflcación 


R—OH 

R—OH 


R—OH 


oxidación 


sustitución 

- > 


reducción 


eet  o  nas,  aldehfdos, 
icidos 

R— X 
haluros 


R—OH 


R— H 


R—OH 


alcanos 


tosilación 


(1)  formación  del 
alcóxido 


(2)  R'X 


O 

ii 

R — O — C — R' 
é  steres 


R — OTs 

é steres  tosilatos 
(buen  grupo  saliente) 


R— O— R# 
éteres 


11-1 


Estados  de  oxidación 
de  los  alcoholes  y 
grupos  funcionales 
relacionados 


La  oxidación  de  alcoholes  produce  cetonas,  aldehfdos  y  écidos  carboxilicos.  Estos  grupos  fun¬ 
cionales  a  su  vez  experimentan  una  gran  variedad  de  reacciones  adicionales.  Por  estas  razones, 
las  oxidaciones  de  alcoholes  son  de  las  reacciones  orgénicas  mis  comunes. 

En  la  qufmica  inorginica  consideramos  a  la  oxidación  como  la  pérdida  de  electrones  y  a  la 
reducción  como  la  ganancia  de  éstos.  Esta  idea  funciona  bien  para  los  iones  inorginicos,  como 
cuando  el  Ci*+  9e  reduce  a  Cr3+.  Sin  embargo,  la  mayoria  de  los  compuestos  orginicos  no 
tienen  carga,  y  el  aumento  o  la  pérdida  de  electrones  no  son  evidentes.  En  la  qufmica  orginica 
consideramos  a  la  oxidación  como  el  resultado  de  ahadir  un  agente  oxidante  (O2,  Br2,  etcétera), 
y  a  la  reducción  aomo  el  resultado  de  anadir  un  agente  reductor  (H2,  NaBH4,  etcétera).  En  la 
qufmica  orginica  se  utilizan  las  siguientes  reglas,  de  acuerdo  con  el  cambio  en  la  fórmula  de 
la  sustancia: 
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H 

i 

R— C— H 

I 

H 

alcano 

sin  enlaces  con  O 


[O] 


OH 

l 

>  R— C— H 

I 

H 

alcohol  primario 

un  enlacc  con  O 


IOJ 


O 

ii 

R  — C— H 

+  h2o 

aldehfdo 

dos  enlaces  con  O 


[O] 


O 

II 

R— C— OH 


órido  carboxflico 

tres  enlaoes  con  O 


H 

i 

R— C  — R' 

I 

H 


IOJ 


OH  O 

I  jol  II 

R— C— R'  R— C  — R'  (sin  més 

4.  u  n  oxidación) 

I  i  T  »  <  ' 


alcano 

sin  enlaces  con  O 


alcohol  secundario  oetona 

un  enlacc  con  O  dos  enlaoes  con  O 


H  OH 

I  ,  [O]  I 

R — C  —  R#  - ►  R — C — R'  (por  lo  genera!  no  hay  mis  oxidación) 

R"  R" 

alcano  alcohol  terciario 

sin  enlaces  con  O  un  enlacc  con  O 


■  FIGURA  11-1 

Estados  de  oxidación  de  los  alcoholes. 
Un  alcohol  estó  mós  oxidado  que  un 
alcano,  pero  menos  que  los  compuestos 
carbonflicos  como  las  cetonas,  aldehf- 
dos  y  ócidos.  La  oxidación  de  un 
alcohol  primario  produce  un  aldehfdo, 
y  una  mayor  oxidación  genera  un 
ócido.  Los  alcoholes  secundarios 
se  oxidanen  cetonas.  Los  alcoholes 
terciarios  no  pueden  oxidarse  sin 
romper  los  enlaces  carbono-carbono. 


OXIDACIÓN:  la  adición  de  O  u  O2;  adición  de  X2  (halógenos);  pérdida  de  H2. 
REDUCCIÓN:  la  adición  de  H2  (o  H  >,  pérdida  de  O  u  Ö2;  pérdida  de  X2- 
NINGUNA:  la  adición  o  pérdida  de  H  +,  -OH,  H2O,  HX,  etcétera,  no  es  una  oxi¬ 
dación  ni  una  neducción. 


Podemos  decir  si  ha  ocurrido  la  oxidación  o  la  reducción  de  un  alcohol  si  contamos  el  numero 
de  enlaces  C — O  con  el  ótomo  de  carbono.  La  oxidación  por  lo  general  convierte  los  enlaces 
C — Hen  enlaces  C — O.  La  primera  fila de  estoicturas  de  la  figura  1 1-1  muestra  que  un  alcohol 
primario  estó  mis  oxidado  que  un  alcano,  ya  que  el  itomo  de  carbono  carbinol  (C — OH)  tiene 
un  enlace  con  el  oxfgeno,  mientras  que  el  alcano  no  tiene  enlaces  con  el  oxfgeno.  La  oxidación 
de  un  alcohol  primario  produce  un  aldehfdo,  cuyo  carbono  carbonflico  tiene  dos  enlaces  con  el 
oxfgeno.  La  oxidación  del  aldehfdo  en  un  icido  anade  otro  enlace  con  el  oxfgeno  para  tener  un 
total  de  tres.  Una  oxidación  adicional  requerina  la  ruptura  de  un  enlace  carbono-carbono  para 
formar  cuatno  enlaces  con  el  oxfgeno,  el  estado  de  oxidación  del  dióxido  de  carbono. 

La  figura  11-1  compara  los  estados  de  oxidación  de  los  alcoholes  primarios,  secundarios  y 
terciarios,  con  los  obtenidos  mediante  la  oxidación  o  reducción.  El  sfmbolo  [O]  indica  un 
agente  oxidante  no  especifïcado.  Observe  que  la  oxidación  de  un  alcohol  primario  o  secundario 
produce  un  gnjpo  carbonilo  (C=Ö)  mediante  la  eliminación  de  dos  itomos  de  hidrógeno:  uno 
del  carbono  carbinol  y  otro  del  grupo  hidroxilo.  Un  alcohol  terciario  no  puede  oxidarse  ficil- 
mente,  ya  que  no  hay  un  itomo  de  hidrógeno  disponibleen  el  carbono  carbinol. 


PROBLEMA  11-1 

Clasifique  cada  reacción  como  oxidación,  reducción  o  ninguna. 

O  O 


(a)  CH3—CH2OH 


GrCL  •  pi  ridi  na 


CH3 — C — H 


fLCr04 


CH3— C— OH 
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O  O  O 

0  II  II 

(b)  CR,  .  CH3OH ►  H— C— OH  ►  H— C— H  .  HO— C— OH 


h3c  ch3 
ch3 — c — c — ch3 

HO  OH 


H+ 


CH, 

I  ' 

CH3— C— C— CH3  +  H,0 

II  I 

O  CH, 


(e) 


ch3o  och3 

V 


/s/\  H+,  CH,OH  /s/s 

h  - *  (Th  +  h,o 


(d)  CH3  — CHj  —  OH 


LiAIHd/TiC!* 


ch3— ch3 


O^Ct: 


11-2 


Oxidación  de 
alcoholes 


Los  alcoholes  primarios  y  secundarios  se  oxidan  ficilmente  mediante  varios  reactivos,  incluidos 
los  óxidos  de  cromo,  permanganato,  écido  nitrico,e  incluso  el  blanqueador  de  uso  doméstico 
(NaCIO,  hipoclorito  de  sodio).  La  elección  del  reactivo  depende  de  la  cantidad  y  el  valor  del 
alcohol.  Utilizamos  oxidantes  económicos  para  oxidaciones  a  gran  escala  de  alcoholes  econó- 
micos  y  sencillos.  Utilizamos  los  reactivos  més  efectivos  y  selectivos,  sin  import  ar  su  costo, 
para  oxidaciones  de  alcoholes  valiosos  y  delicados.  En  este  capitulo  sólo  estudiaremos  los  oxi¬ 
dantes  que  tienen  los  usos  mis  variados  y  la  mejor  selectividad.  Mis  adelante  extenderemos  la 
explicación  sobre  los  oxidantes  mis  comunes  para  incluir  reactivos  adicionales. 


11-2A  Oxidación  de  alcoholes  secundarios 

Los  alcoholes  secundarios  se  oxidan  con  facilidad  para  generar  cetonas  con  excelentes  rendi- 
mientos.  El  dcido  crómico  se  utiliza  con  frecuencia  como  reactivo  en  oxidaciones  de  alcoholes 
secundarios  en  el  laboratório. 


OH 

I 

R— CH— R' 
alcohol  secundario 


O 

Na,Cr?oyH,SO. 

-  R  — C— R' 

cetona 


Ejemplo 


Na^Cr^O^ 


ciclohexanol 


ciclohexanona 

(90%) 
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El  reactivo  de  écido  crómico  se  prepara  disolviendo  dicromato  de  sodio  (Na2Cr207)  en  una 
mezcla  de  dcido  sulfurico  y  agua.  Es  probable  que  las  especies  activas  de  la  mezcla  sean  el 
dcido  crómico,  H2Cr04,  o  el  ion  cromato  dcido,  HCr04  .  Anadir  óxido  de  cromo  (VI)  (OO3),  al 
dcido  sulfurico  diluido  daria  el  mismo  resultado. 


Na2Cr207  +  +  2  H2S04 

dicromato  de  sodio 


Cr03  +  H>0 

óxido  de  cromo  (VI) 


H>so4 


o 

II 

2  HO— Cr— OH  +  2  Na+  +  2  HSO: 

II 

O 

écido  crómico  (HjCrO^ 

O  O 


HO— Cr— OH 

II 

O 

écido  crómico 


H+  +  O — Cr — OH 

I! 

o 

ion  cromato  dcido 


Es  probable  que  el  mecanismo  de  la  oxidación  del  dcido  crómico  involucre  la  formación 
de  un  éster  cromato.  La  eliminación  del  éster  cromato  produce  la  cetona.  En  la  eliminación, 
el  carbono  carbinol  retiene  su  dtomo  de  oxigeno,  pero  pierde  su  hidrógeno  y  gana  el  segundo 
enlace  con  el  oxigeno. 


Formación  del  éster  cromato 


R' 

O 

R'  O 

II 

1  II 

C— O— H 

+  H— O— Cr— OH 

- > 

R— C— O— Cr- 

1 

II 

1  II 

H 

O 

H  0 

alcohol 

écido  crómico 

éster  cromato 

Eliminación  del  éster  cromato  y  oxidación  del  carbono  carbinol 


R'  ‘Ö‘‘ 

i  ..  ii 


R  C  -O,— Cr — OH 

-  M  - 

H20:  H  .O/ 

^  Cr  (VI) 


R' 

1  .. 

*  r— c=o;  + 
h3o* 


O' 

%  .. 

Cr— OH 

..  / 

•P, 

Cr  (IV) 


Las  especies  del  cromo  (TV)  que  se  formaron  siguen  neaccionando  para  generar  la  forma 
estable  reducida,  cromo  (III).  Tanto  el  dicromato  de  sodio  como  el  acido  crómico  son  de  color 
naranja,  pero  el  ion  crómico  (Cr3+)  es  de  color  azul  intenso.  Uno  puede  seguir  el  progreso  de 
una  oxidación  de  acido  crómico,  observando  el  cambio  de  color  de  naranja  hacia  varios  tonos 
de  verde,  hasta  un  azul  verdoso.  De  hecho,  el  cambio  de  color  observado  en  el  dcido  crómico 
puede  utilizarse  para  comprobar  la  presencia  de  un  alcohol  oxidable. 


11-2B  Oxidación  de  alcoholes  primarios 

La  oxidación  de  un  alcohol  primario  forma  inicialmente  un  aldehfdo.  Sin  embargo,  a  diferencia 
de  una  cetona,  un  aldehfdo  se  oxida  con  facilidad  para  formarun  dcido  carboxilico. 


OH  O  O 

I  [O]  II  [O]  II 

R— CH— H  - »  R— C— H  - *•  R— C— OH 

alcohol  primario  aldehfdo  acido  carboxflico 
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Con  frecuencia  es  diffcil  obtener  el  aldehfdo,  ya  que  la  mayoria  de  los  agentes  oxidantes  que 
son  lo  suficientemente  fuertes  para  oxidar  alcoholes  primarios  también  oxidan  aldehfdos.  El 
écido  crómico  por  lo  general  oxida  un  alcohol  primario  hasta  formar  un  écido  carboxilico. 
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Reacciones  de  los  alcoholes 


Clorocromalo  de  piridinio  (PCC): 

N— H  CrOjCl 

Ci03  ■  piridina  -HCI 
o  pyH+CiO^CL 


O 


ciclohexiliretanol  ócido  ciclohexanocarboxflico 

(92%) 


Un  mejor  reactivo  para  la  oxidación  limitada  de  alcoholes  primarios  para  fomiar  aldehidos 
es  el  dorocromato  de  piridinio  (PCC),  un  complejo  de  óxido  de  cromo  (VT)  con  piridina  y 
HCI.  El  PCC  oxida  la  mayoria  de  los  alcoholes  primarios  en  aldehidos  con  un  excelente 
rendimiento.  Adiferencia  de  otros  oxidantes,el  PCC  es  soluble  en  disolventes  no  polares  como 
el  diclorometano  (CH2G2),  el  cual  es  un  muy  buen  disolvente  para  la  mayoria  de  los  com- 
puestos  orgónicos.  El  PCC  también  puede  servir  como  un  reactivo  moderado  para  oxidar  alco¬ 
holes  secundarios  y  formar  cetonas. 

OH 

Cr03 -piridina -HCI  (PCC) 

R_ H  CHjC12 

H 

alcohol  primario 


O 

II 

R— C— H 

al  de  hi  do 


Ejempio  q 

PCC 

CHj(CH2)j  ch2oh  CH)0  •  CH3(CH2)j  c  h 

heptan-l-ol  2  heptanal  (78%) 

11-2C  Resistencia  de  alcoholes  terciarios  a  la  oxidación 

La  oxidación  de  alcoholes  terciarios  no  es  una  reacción  importante  en  la  quimica  orgónica.  Los 
alcoholes  terciarios  no  tienen  étomos  de  hidrógeno  en  el  étomo  de  carbono  carbinol,  por  lo  que 
la  oxidación  debe  ocurrir  mediante  la  ruptura  de  enlaces  carbono-oarbono.  Estas  oxidaciones 
requieren  condiciones  severas  y  resultan  mezclas  de  productos. 

La  prueba  del  ócido  crómico  para  alcoholes  primarios  y  secundarios  aprovecha  la  re¬ 
sistencia  de  los  alcoholes  terciarios  a  la  oxidación.  Cuando  un  alcohol  primario  o  secundario  se 
aha  de  al  écido  crómico,  el  color  naranja  cambia  a  verde  o  azul.  Cuando  una  sustancia  no  oxi- 
dable  (como  un  alcohol  terciario,  una  cetona  o  un  alcano)  se  ahade  al  reactivo,  no  se  presenta 
un  cambio  inmediato  de  color. 


Resumen  de  oxidaciones  de  alcoholes 

A  oxidar 

Producto 

Reactivo 

alcohol  2° 

cetona 

écido  crómico  (0  PCC) 

alcohol  1° 

aldehfdo 

PCC 

alcohol  1° 

écido  carboxflico 

écido  crómico 

PROBLEMA  11-2 

Prediga  los  productos  de  las  reacciones  de  los  siguientes  compuestos  con  écido  crómico  y  también 
con  PCC. 

(a)  ciclohexanol  (b)  1-metilciclohexanol 

(c)  ciclopentilmetanol  (d)  ciclohexanona 

(e)  ciclohexano  (f)  ócido  acético,  CH3COOH 

(g)  etanol  (h)  acetaldehfdo,CH3CHO 
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Se  han  desarrollado  muchos  o  tros  reactivos  y  procedimientos  para  oxidar  alcoholes.  Algunos  son 
simples  modificaciones  a  los  procedimientos  que  hemos  visto.  Por ejemplo,  el  reactivo  de  Collins 
es  un  complejo  de  óxido  de  cromo  (VI)  y  piridina,  la  versión  original  del  FCC.  El  reactivo  de 
Jones  es  una  forma  m As  suave  de  écido  crómico:  una  disolución  de  écido  crómico  ai  acetona. 

Todos  los  reactivos  de  cromo  producen  subproductos  y  disoluciones  que  condenen  sales  de 
cromo  peligrosas  y  deben  recolectarse  como  residuos  pdig rosos.  En  muchos  casos,  los  oxidantes 
simples  como  el  blanqueador  de  uso  doméstico  (hipoclorito  de  sodio,  NaCIO)  pueden  11e  var  a  cabo 
las  mismas  oxidaciones  que  el  écido  crómico,  sin  utilizar  metales  pesados  y  sin  geneiar  residuos 
peligrosos.  Las  oxidaciones  que  utilizan  hipoclorito  de  sodio  involucran  condiciones  bésicas  mo- 
deradas  que  pueden  ser  mejores  que  el  écido  crómico  para  compuestos  sensibles  a  los  écidos. 


NaOCl 
H^O 

dclohexanol  ciclohexanona 

(85%) 

Otros  dos  oxidantes  fuertes  son  el  permanganato  de  potasio  y  el  écido  nitrico.  Estos  dos  reac¬ 
tivos  son  menos  costosos  que  los  reactivos  de  cromo,  y  ambos  generan  subproductos  menos  peli¬ 
grosos  para  el  ambiente  que  los  reactivos  de  cromo  costosos.  Tanto  el  permanganato  como  el  écido 
nitrico  oxidan  alcoholes  secundarios  en  cetonas,  y  alcoholes  primarios  en  écidos  carboxflicos.  Si 
estos  oxidantes  fuertes  no  se  controlan  con  cuidado,  rompeién  los  enlaces  carbono-carbono. 

_  OH  _  O 

/  \  I  KM"0*  //  \  II 

" _ j — CH — CHj  ■  y — C — CHj  +  MnO. 

1  feniletano!  acetofenona  (72%) 


O 

71%  HNO, 

CH3(CH2)4-CH2OH  -^2QOC  -  CH3(CH,)4-C-OH 
hexan-  l-ol  écido  hexanoico  (80%) 

Tél  vez  el  método  menos  costoso  para  oxidar  alcoholes  es  la  deshidrogenación:  literalmen- 
te  la  eliminación  de  dos  étomos  de  hidrógeno.  Esta  reacción  indus trial  ocurre  a  alta  temperatura, 
utilizando  un  catalizador  de  cobre,  zinc  u  óxido  de  cobre.  El  subproducto,  hidrógeno,  puede 
venderse  o  utilizarse  para  red  u  cc  i  o  nes  en  otros  procesos  de  la  planta.  La  limitación  principal  de  la 
deshidrogenación  es  la  incapacidad  de  muchos  compuestos  orgénicos  para  soportar  la  reacción 
de  alta  temperatura.  La  deshidrogenación  no  es  adecuada para  la  sfntesis  de  laboratório. 


Ejemplo 


O— H 


R— C— R' 


calor,  CuO 


O 

II 

R— C— R' 


O— H 

ch3— d:— CH.CH, 

I 

H 

2-butanol 


Qi-Zn 

400^0 


O 

II 

CHj— c—  CH2CH3  +  H 


2-butanone 


La  oxidación  de  Swern  utiliza  sulfóxido  de  dimetilo  (DMSO)  como  agente  oxidante  para 
transformar  alcoholes  en  cetonas  y  aldehfdos.  El  DMSO  y  el  cloruro  de  oxalilo  se  adicionan  al 
alcohol  a  baja  temperatura,  seguido  de  una  base  impedida  como  la  trietilamina.  Los  alcoholes 
secundarios  se  oxidan  en  cetonas,  y  los  alcoholes  primarios  se  oxidan  sólo  hasta  formar  el  alde- 
hido.  Todos  los  subproductos  de  esta  reacción  son  volétiles  y  se  separan  fécil mente  de  los  pro- 
ductos  orgénicos. 


il-3 


Métodos  adicionaies 
para  la  oxidación 
de  alcoholes 


Una  pequefta  celda  de  combustibïe 
en  este  alcohoiïmetro  portétil 
cataliza  la  oxidación  del  etanol  con 
el  oxfgeno  del  aire.  La  oxidación 
genera  una  corriente  eléctrica  que 
es  proporcional  a  la  concentración 
de  etanol  en  la  muestra. 
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OH 


alcohol 


O 

II 

h3c— s— ch3  + 

O  O 

it  II 

Cl— c— c— Cl 

o 

+  co2 

(CHjCHj)3N: 

CH2C12 

// 

— c 

\ 

+  H^C — S — CH^ 

+  co 

+  2  HC1 

DMSO 

(COCI)2 

cetona  o 

sulfóxido  de  diiretilo 

cloruro  de  oxalilo 

aldehfdo 

sulfuro  de  dimetilo 

Ejemplos 


OH 


cr 


ciclopentanol 


DMSO^COCl^ 
Et3N,  CHjQ;,,  -60  "C* 


cr 

dclopentanona  (90%) 


OH 

I 

CHjCCH^-C-H 

H 

decan-l-ol 


DMSO,  (COCl), 
Et3N.CHCI>-60oC 


CH3(CH2)8— c 


// 


\ 

H 


decanal  (85%) 


PROBLEMA  11-3 

La  oxidación  de  Swem  es  una  buena  alternativa  al  uso  de  PCC,  ya  que  ésta  evila  el  uso  de  reactivos  de 
cromo  como  oxidantes . 

(a)  Determine  qué  espccies  se  oxidan  y  cuóles  se  reduoen  en  la  oxidación  de  Swem. 

(b)  En  la  seoción  8- 1 5B  se  adicionó  sulfuro  de  dimetilo  a  un  ozónido  después  de  la  ozonólisis . 
i,CuóI  fue  su  función  en  ese  caso? 


PROBLEMA  11-4 

^Qué  sucede  con  la  deshidrogenación  que  puede  llevarse  a  cabo  a  300  °C  pero  no  a  25  °C? 

(a)  ^Esperaria  que  la  cinética,  la  termodinómica,  o  ambas,  fueran  desfavorables  a  25  °C? 

(Pista:  ^la  reacción  inversa  es  favorable  a  25  °C?) 

(b)  ^Cuól  de  estos  factores  (cinéticos  o  lermodinómicos)  mejora  conforme  la  temperatura  aumenta? 

(c)  Explique  los  cambios  en  la  cinética  y  la  termodinómica  de  esta  reacción  cuando  la  temperatura 
aumenta. 


Consejo  problema  ii-s 

Represente  la  estructura  del  producto  principal  cuando  cada  uno  de  los  siguientes  alcoholes  reacciona 
con  (1)  Na2Cr207/H2S04,(2)  PCX:, (3)  KMn04,  “OH. 

(a)  octan-l-ol  (b)  octan-3-ol 

(c)  ciclohex-2-en- l-ol  (d)  1-metilciclohexanol 


PROBLEMA  RESUELTO  11-1 

Sugierael  método  mós  adecuado  para  cada  una  de  las  siguientes  sfntesis  de  laboratório. 

(a)  ciclopentanol  - *  dclopentanona 

SOLUCIÓN 

Muchos  reactivos  pueden  utilizarse  para  oxidar  un  alcohol  secundario  simple  en  una  cetona.  La  deshi¬ 
drogenación  no  es  próctica  para  una  slntesis  de  laboratório,  ya  que  pocas  veces  es  tin  disponibles  las 
instalaciones  y  el  equipo  necesario  para  reacciones  a  temperaturas  y  presiones  al  tas.  La  mayorfa  de 
los  laboratorios  podrfan  contar  con  óxido  de  cromo  (VI)  o  dicromato  de  sodio,  y  la  oxidación  por  ócido 
crómico  serfa  sencilla.  El  blanqueador  (hipoclorito  de  sodio)  podria  ser  una  alternativa  menos  costosa 
y  menos  contaminante  que  los  reactivos  de  cromo.  EI  PCC  y  la  oxidadón  de  Swem  también  funrio- 
narian,  aunque  es  mós  diffcil  preparar  y  utilizar  estos  reactivos. 

OH 

NfljCrjOj 

n1so4 

dclopentanol  dclopentanona 


Es  convergente  revisar  la  tabla 
r  es  urnen  que  aparece  en  la 
pógina  468.  Ree  oer  de  que  el 
permanganato  oxida  tanto 
alquenos  como  alcoholes- 
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(b)  oct-2-en-l-oI  - *  oct-2-enal  (estructura  dc  abajo) 

SOLUCIÓN 

Rsta  sfntesis  requiere  mayor  ingenio.  El  aldehfdo  continüa  oxidindose  fócilmente  basta  formar  un 
icido  carboxflico,  y  cl  enlace  doble  reacciona  con  oxidantes  como  el  KMn04.  Nuestras  opciones  se 
limitan  a  PCC  o  a  la  oxidación  de  Swern. 


"CHoOH 


oct-2-en-l-ol 


POC.CHp, 
(o  Swern) 


O 

oct-2-enal 


PROBLEMA  11-6 

Sugiera  el  método  mis  adecuado  para  cada  una  de  las  siguientes  sfntesis  de  laboratório. 

(a)  butan-l-ol  - >  butanal,  CHgCH^H^O 

(b)  but-2-en-l-ol  - *  icido  but-2-enoico,  CH3CH=CH — COOH 

(c)  buïan-2-ol  - *  butan-2-ona,  CH3COCH2CH3 

(d)  ciclopentanol  - *  1-etilciclopentanol 

(e)  dclopentilmetanol  - *  1-ciclopentiipropanol 

(f)  1-metilciclohexanol  - >  2-metilciclohexanona  (varios  pasos) 


Aunque  es  el  alcohol  menos  tóxico,el  etanol  sigue  siendo  una  sustancia  tóxica.  Cuando  alguien 
sufte  un  caso  de  envenenamiento  leve  por  etanol,  decimos  que  esti  intoxicado.  Los  animales 
oon  ftecuencia  consumen  alimento  que  se  ha  fermentado  y  condene  alcohol.  Sus  organismos 
deben  eliminarel  alcohol  del  alimento  para  evitar  que  se  concentre  en  la  sangie  y  envenene  el 
oerebro.  Para  eliminar  el  etanol,  el  hfgado  produce  una  enzima  llamada  alcohol  deshidroge- 
nasa  (ADH) 

La  enzima  alcohol  deshidrogenasa  cataliza  una  oxidación:  la  eliminación  de  dos  itomos 
cfe  hidrógeno  de  la  molécula  de  alcohol.  El  agente  oxidante  es  dmucleótido  de  nfcotinamida 
y  adenina  (NAD).  La  NAD  existe  en  dos  formas:  la  oxidada,  conocida  como  NAD+,  y  la  re- 
ducida,  llamada  NADH.  La  siguiente  ecuación  muestra  que  el  etanol  se  oxida  para  formar 
acetaldehido,  y  la  NAD+  se  reduce  en  NADH. 
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OH 

I 

CH,— C— H  + 

I 

H 

etanol 

fbrma  reducida 


H 


"N' 


u 

11 

c 


\ 


NH, 


ADH 


O 

II 

CH3 — C — H 
acetaldehido 
forma  oxidada 


azucar 


ADH  —  alcohol  deshidrogenasa 


NAD' 

forma  oxidada 


O 

c 

NH,  +  H4 

N 

azucar 


NADH 

forma  reducida 


x 


Una  oxidación  posterior,  catalizada  con  aldehfdo  deshidrogenasa  (ALDH),  transforma  el 
acetaldehido  en  icido  acédco,  un  metabolito  normal. 


H 

O 

H  H 

0 

0 

r 

0 

xl 

1  1 

ALDH 

II 

CH, — C  —  H  +  H,0  + 

NHj 

CH3— c— OH  + 

Ml  +  H+ 

icido  acético 


azucar 


ALDH  =  aldehfdo  deshidrogenasa 


NAD 


NADH 
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Estas  oxidaciones  ocurren  con  la  mayoria  de  los  alcoholes  primarios  pequenos.  Por  des- 
gracia,  los  productos  de  la  oxidación  de  algunos  otros  alcoholes  son  mós  tóxicos  que  el  ócido 
acético.  El  metanol  se  oxida  primero  en  formaldehido  y  luego  en  écido  fórmico.  Ambos  com- 
puestos  son  mis  tóxicos  que  el  metanol  mismo. 


H 

I 

H— C— O— H 

t 

H 

metanol 


IQ] 

-2  H 


H — 0=0 

I 

H 


formaldehido 


lO] 


H — C=0 

I 

O— H 

écido  fórmico 


El  etilenglicol  es  un  diol  tóxico.  El  producto  de  su  oxidación  es  icido  oxélico,  el  compuesto 
tóxico  que  se  encuentraen  las  hojas  del  ruibarbo  y  muchas  o  tras  plantas. 


1  1 

H— C— C— H 

2(01 

-4H* 

H— C— 

-C— H  +  2H,0 

2(01 

HO— C— C— i 

H(!)  d)H 

II 

O 

II 

0 

II  II 

0  o 

etilenglicol 

écido  oxilico 

La  NAD*  se  deriva  de  la  vitamina 
B3,  conodda  como  niadna.  Existe 
una  idea  errónea  de  que  tornar 
una  gran  cantidad  de  suplementos 
de  niadna  anrtes  de  una  noche  en 
que  se  ingerirü  etanol  disminuirü 
la  severidad  de  la  "resaca"  al  dia 
siguiente.  El  metabolismo  es  müs 
complejo  de  lo  que  esta  idea 
simple  sugiere. 

Un  efecto  comün  de  ingerir 
grand  es  cantidades  de  niacina 
es  el  rubor  ocasionado  por  ka  dila- 
tadón  de  los  capilares  en  la  piel. 
Este  rubor  luce  como  una  quema- 
da  severa  ocasionada  por  el  sol  y 
puede  ser  muy  incómoda,  aunque 
disminuye  en  unas  cuantas  horas. 

^COOH 


icido  nicotfnico 
(niacina) 


Cada  ano  se  presentan  muchos  envenenamientos  por  metanol  y  etilenglicol.  Los  alcohó- 
licos  ai  ocasiones  ingieren  etanol  que  ha  sido  desnaturalizado  mediante  la  adición  de  metanol. 
El  metanol  se  oxida  en  icido  fórmico,  el  cual  puede  provocar  ceguera  y  la  muerte.  Los  perros 
frecuentemente  se  envenenan  con  etilenglicol,  cuyo  sabor  es  dulce,  cuando  se  deja  anticonge- 
lante  en  un  recipiente  abierto.  Una  vezque  el  glicol  se  metaboliza  en  icido  oxilico,  los  rinones 
del  perro  fallan  y  ocasionan  la  muerte. 

El  tratamiento  de  envenenamiento  por  etanol  o  etilenglicol  es  el  mismo.  Al  paciente  se 
le  administran  infusiones  intravenosas  de  etanol  diluido.  La  enzima  ADH  se  satura  con  todo  el 
etanol,  lo  que  le  da  tiempo  a  los  rinones  de  excretar  la  mayor  parte  del  metanol  (o  etilenglicol), 
antes  de  que  pueda  oxidarse  en  icido  fórmico  (o  icido  oxilico).  Éste  es  un  ejemplo  de  inhi- 
bición  competitiva  cfe  una  enzima.  La  enzima  cataliza  la  oxidación  del  etanol  y  el  metanol,  pero 
una  gran  cantidad  de  etanol  permanece  en  la  enzima,  dando  tiempo  a  la  excreción  de  casi  todo 
el  metanol  antes  de  que  se  oxide. 


PROBLEMA  11-7 

Un  alcohólico  crónico  neeesita  una  dosis  mucho  mayor  de  etanol  como  antfdoto  contra  el  envenena¬ 
miento  por  metanol  que  un  paciente  no  alcohólico.  Sugiera  una  razón  por  la  que  se  necesita  una  dosis 
mayor  del  inhibidor  competitivo  en  el  caso  de  un  alcohólico. 


PROBLEMA  11-8 

Adiferencia  del  etilenglicol,  el  propilenglicol  (propanol  ,2-diol)  no  es  tóxico,  ya  que  se  oxida  en  un 
intermediario  metabólico  comün.  Represente  las  estructuras  de  los  productos  de  la  oxidación  biológica 
del  propilenglicol. 


11-5 


Alcoholes  como 
nucleófilos  y 
electrófilos. 
Formación  de 
tosilatos 


Una  razón  por  la  que  los  alcoholes  son  intermediarios  qufmicos  tan  versitiles  es  que  reaccionan 
tanto  como  nucleófilos  como  electrófilos.  El  siguiente  diagrama  muestra  un  alcohol  reaccionan  - 
do  como  un  nucleófilo  débil,  uniéndose  a  un  electrófilo  fuerte  (en  este  caso  un  carbocatión). 


R— Ö:" - ^C— 

I 

H 

nucleófilo  electrófilo 

débil  fuerte 


R— Ö— C— 

P  I 

H 

R— Ö— H 


R— Ö— C— 


R— ÖH2 
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Un  alcohol  se  convierte  con  facilidad  en  un  nucleófilo  fuerte  formando  su  ion  alcóxido.  Este  ion 
puede  atacar  a  un  electrófilo  mis  débil,  como  un  haluro  de  alquilo. 


X“  Na+ 


El  enlace  O — H  se  rompe  cuando  los  alcoholes  reaccionan  como  nucleófilos,  tanto  cuando 
lo  hacen  como  nucleófilos  débiles  o  cuando  se  convierten  en  sus  alcóxidos,  los  cuales  luego 
reaccionan  como  nucleófilos  fuertes.  En  contraste,  cuando  un  alcohol  reacciona  como  un  elec¬ 
trófilo,  el  enlace  C — O  se  rompe. 


R— O— H  R— O.  Na+  — C— X  - > 

|  w 

nucleófilo  nucleófilo  electrófilo 

débil  fiierte  débil 


Un  alcohol  es  un  electrófilo  débil,  debido  a  que  el  grupo  hidroxilo  es  un  mal  grupo  saliente.  El 
grupo  hidroxilo  se  vuelve  un  buen  gnipo  saliente  (H2O)  cuando  se  protona.  Por  ejemplo,  el  HBr 
reacciona  con  un  alcohol  primario  mediante  un  ataque  Sn2  del  bromuro  sobre  el  alcohol  pro- 
tonado.  Observe  que  en  esta  reacción  el  enlace  C — O  se  rompe. 

RH  R 

1  L  I 

CH2— O— H  - *  Br— CH2  +  H20 

buen 

electrófilo 


R 

I 

CH2 — O — H 

mal 

electrófilo 


HBr 


:Br‘ 


La  desventaja  de  utilizar  un  alcohol  protonado  es  que  se  necesita  una  disolución  ócida 
fuerte  para  protonarlo.  Aunque  los  iones  haluro  son  estables  en  écido,  muy  pocos  nucleófi¬ 
los  fuertes  diferentes  son  estables  en  disoluciones  icidas  fuertes.  La  mayoria  de  los  nucleó¬ 
filos  fuertes  también  son  bisicos  y  abstraerin  un  protón  del  écido.  Una  vez  protonado,  el  reac- 
tivo  ya  no  es  nucleofflico.  Por  ejemplo,  un  ion  acetiluro  se  protonaria  al  instante  si  se  anadiera 
a  un  alcohol  protonado. 


„  R— O— H  +  :C»C— H 

" 

no  S^2  X 


R— q— H  +  H— C=C— H 


^Cómo  podnamos  transformar  un  alcohol  en  un  electrófilo  que  fuera  compatible  con  los 
nucleófilos  bisicos?  Podemos  transformarlo  en  un  haluro  de  alquilo  o  podemos  simplemente 
preparar  su  éster  tosilato.  Un  éster  tosOato  (representado  como  ROTs)es  el  producto  de  la  con 
densación  de  un  alcohol  con  icido  p-toluensulfónico  (simbolizado  como  TsOH). 


O 

R— O-fH  +  s— /  \ — CHj 

alcohol 

O 


TsOH 

icido  p-toluensulfónico 


O 


R— O— S 


/X 


CH, 


h2o 


O 


tosilato  dc  alquilo,  ROTs 
un  éster  p-toluensulfonaio 
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El  gnjpo  tosilato  es  un  excelente  grupo  saliente,  y  los  tosilatos  de  alquilo  experimentan  susti- 
tuciones  y  eliminaciones  de  forma  muy  parecida  a  como  lo  hacen  los  haluros  de  alquilo.  En 
muchos  casos  un  tosilato  es  mis  neactivo  que  el  haluro  de  alquilo  equivalente. 


OH 

I  I 

—c—c— 
I  I 


TsCl 

piridina 


—C—C—  +  ÖTs 

I  I 

Nuc 


O  eliminación: 

OTs 


(eliminación) 


I  IJ 
— c-c— 
P  I 


H 

B:0 


\  / 

C=C  +  B  H  +  OTs 
/  \ 


Los  tosilatos  se  preparan  a  partir  de  alcoholes  utilizando  cloruro  de  tosilo  (TsCl)  en 
piridina,  como  se  muestra  a  continuación.  Esta  reacción  produce  mejores  rendimientos  que 
la  reacción  con  el  TsOH  mismo.  El  mecanismo  de  formación  de  tosilatos  muestra  que  el  en- 
lace  C — O  del  alcohol  permanece  intacto  a  lo  largo  de  la  reacción  y  que  el  alcohol  mantiene 
su  configuración  estereoqufmica.  La  piridina  funciona  como  una  base  orginica  para  elimi- 
nar  el  HC1  formado  durante  la  neacción,  evitando  que  éste  protone  al  alcohol  y  genere  reac- 
ciones  secundarias. 


cloruro  p-toluensulfonilo 
TsCl,  “cloruro  de  tosilo' 


o  cr 


o 


ROTs,  un  éster  tosilato 


La  siguiente  reacción  muestra  el  desplazamiento  Sn  2  del  ion  tosilato  (“OTs)  desde  el  to¬ 
silato  de  (S)-2-butilo  con  inversión  de  la  configuración.  El  ion  tosilato  es  un  anión  particu- 
larmente  estable,  con  su  carga  negativa  deslocalizada  sobre  tres  étomos  de  oxfgeno. 


CHjCH, 

:ï:~  ^Cr-Ö— Ts 

“  hV  Lr 

q|3 

tosilato  de  (5)-2-butilo 


Sn2 


I— c 


,CH2CHj 


+  -OTs 
V  H 

ion  tosilato 

yoduro  de  (R>2-butilo 


ÖTs 

ion  tosilato 


:Ö:~ 


•P, 

anión  cstabilizado  por  resonancia 
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Al  igual  que  los  haluros,  el  gmpo  saliente  tosilato  es  desplazado  por  una  gran  variedad  de 
nucleófilos.  El  mecanismo  $m2  (nucleófilo  fuerte)  se  utiliza  mis  en  preparaciones  sintéticas, 
que  el  SN1.  Las  siguientes  reacciones  muestran  la  generalidad  de  los  desplazamientos  Sm 2  de 
los  tosilatos.  En  cada  caso,  R  debe  ser  un  grupo  alquilo  primario  o  secundario  no  impedido  si  la 
sustitución  predomina  sobre  la  eliminación. 


RESUMEN  Reacciones  Sn2  de  los  ésteres  tosilato 


R — OTs 

+ 

“OH 

hidJxSxido 

- >  R— OH  + 

alcohol 

“OTs 

R — OTs 

+ 

C^N 

cianuro 

nitrilo 

+  “OTs 

R— OTs 

+ 

Br“ 

hflluro 

- *  R — Br  + 

haluro  de  alquilo 

“OTs 

R — OTs 

+ 

R'— O' 

alcrfxido 

- ♦  R— O—  R' 

éJcr 

+  “OTs 

R — OTs 

+ 

:NH3 

amoniaco 

- ♦  R— NH3+  OTs 

sal  dc  amina 

R — OTs 

+ 

UAIH4 

LAH 

- ►  R— H  + 

alcano 

OTs 

PROBLEMA  11-9 

Prcdiga  los  productos  principales  de  las  siguientes  reacciones. 

(a)  tosilato  de  etilo  +  ter-butóxido  de  potasio 

(b)  tosilato  de  isobutilo  +  Nal 

(c)  tosilato  de  (/?>2-hexilo  +  NaCN 

(d)  el  tosilato  del  ciclohexilmetanol  +  NH3  en  exces  o 

(e)  tosilato  de  n-butilo  +  acetiluro  de  sodio,  H — CsC:  +Na 


PROBLEMA  11-10 


Explique  cómo  convertiria  al  propan-  l-ol  en  los  siguientes  compuestos  utilizando  intermediarios  tosila¬ 
to.  Puede  utilizar  cualesquier  reactivos  adicionales  que  necesite. 

(a)  Lbromopropano  (b)  n-propilamina>CH3CH2CH2NH2 

(c)  CH3CH2CH2OCH2CH3  (d)  CH3CH2CH2CN 

etilpropil  éter  butironitrilo 


para  resolver 
CöïlSejÖ  oroblemas 

Los  ésteres  tosilato  son  de  gran 
utilidad:  son  muy  buenos  grupos 
salientes,  con  frecuenda  mejores 
que  los  haluros.  Las  reacciones 
de  Grignard  generan  alcoholes, 
bs  cuales  se  convierten  con 
fadlidad  en  tosilatos  para  sus- 
titudones  o  elimi  na  do  nes. 


La  reducción  de  alcoholes  para  formar  alcanos  no  es  una  reacción  comun,  ya  que  elimina  un 
grupo  funcional  y  deja  poe  as  opciones  para  reacciones  posteriores. 

R  —  OH  reduoción  ■  R  —  H  (poco  frecuente) 
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Reducción  de 
alcoholes 


Pödemos  reducir  un  alcohol  en  dos  pasos:  deshidratindolo  en  un  alqueno  y  luego  hidrogenando 
el  alqueno. 


ddopentanol  dclopenteno  dclopentano 
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Otro  método  para  reducir  un  alcohol  implica  convertir  el  alcohol  en  el  éster  tosilato  y 
hiego  utilizar  un  agente  reductor  hidruro  para  desplazar  el  grupo  saliente  tosilato.  Esta  reacción 
funciona  con  la  mayorfa  de  los  alcoholes  primarios  y  secundarios. 


H 


O 


OH  + 


ciclohexanol 


11  /  \ 

Cl — S — '/  / — CH, 

II  \ _ / 

O 

TsCl,  cloruro  de  tosilo 


piridina 


H 


H 


— Ts 


Li  AIR, 


tosilato  de  ciclohexilo 


H 


ciclohexano 

(75%) 


PROBLEMA  11-11 

Prediga  los  productos  de  las  siguientes  reacciones. 

(a)  ciclohexilmetanol  +  TsCl/piridina  (b)  producto  de  (a)  +  LiAIR, 

(c)  1-metilciclohexanol  +  H^O^calor  (d)  producto  de(c)  +  H2,Pt 
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Reacciones  de 
alcoholes  con  écidos 
hidrohélicos  (haluros 
de  hidrógeno) 


La  tosilación  de  un  alcohol ,  seguida  por  el  desplazamiento  del  tosilato  por  un  ion  haluro,  con- 
vierte  un  alcohol  en  un  haluro  de  alquilo.  Sin  embargo,  éste  no  es  el  método  més  comün  para 
transformar  alcoholes  en  haluros  de  alquilo,  ya  que  hay  reacciones  simples  de  un  solo  paso 
para  hacerlo.  Un  método  comün  es  tratar  el  alcohol  con  un  écido  hidrohélico,  por  lo  general 
HC1  o  HBr. 

En  disolución  écida,  un  alcohol  esté  en  equilibrio  con  su  forma  protonada.  La  protonación 
convierte  al  grupo  hidroxilo,  de  un  mal  grupo  saliente  (  OH)  en  un  buen  grupo  saliente  (H2Q). 
Una  vez  que  el  alcohol  se  protona,  todas  las  reacciones  usuales  de  sustitución  y  eliminación  son 
factibles,  de  acuerdo  con  la  estmctura  del  alcohol  (1°,  2°,  3°). 


R--0  —  H 


H+ 


mal  grupo  saliente 


R 


H 

O— H 


buen  grupo  saliente 


Sn1oSn2 


R— X 


La  mayoria  de  los  buenos  nucleófilos  son  bésicos,  ya  que  se  protonan  y  pierden  su  caréc- 
ter  nucleófilo  en  disoluciones  écidas.  Sin  embaigo,  los  iones  haluro  son  excepciones.  Los 
haluros  son  aniones  de  écidos  fuertes,  por  lo  que  son  bases  débiles.  Las  disoluciones  de  HBr  y 
HC1  contienen  iones  nucleofilicos  Br-  y  Cl-.  Estos  écidos  se  utilizan  con  frecuencia  para 
transformar  alcoholes  en  los  haluros  de  alquilo  correspondentes. 


Reacciones  con  addo  bromhidrico 


OH 


+  HBr/H20 


R  — Br 


El  écido  bromhidrico  concentrado  convierte  répidamente  al  alcohol  ter-butflico  en  bromuro  de 
ter-butilo.  El  écido  fuerte  protona  al  grupo  hidroxilo,  convirtiéndolo  en  un  buen  grupo  saliente. 
El  étomo  de  carbono  terciario  impedido  no  puede  experimentar  un  desplazamiento  S^2,  pero 
puede  ionizarse  en  un  carbocatión  terciario.  El  ataque  del  bromuro  genera  el  bromuro  de  alqui¬ 
lo.  El  mecanismo  es  parecido  a  o  tros  mecanismos  SnI  que  hemos  estudiado,  excepto  que  el 
agua  funciona  como  el  grupo  saliente  del  alcohol  protonado. 
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MECANISMO 


11-1 


Reacción  de  un  alcohol  terciario  con  HBr  (S^l) 


Un  alcohol  terciario  reacciona  con  HBr  a  través  del  mecanismo  Sn  1 . 


EJEMPLO:  Conversión  de  alcohol  ter-butilico  en  bromuro  de  ter-butilo. 

Paso  1:  la  protonación  transforma  al  gmpo  hidroxilo  en  un  buen  grupo  saliente. 

CR,  ch3 

~h— bV:  I  .  ^  H 

H3C — C — O— H  H,C— C— O;  +  :Br:‘ 

|  "  |  “ 

ch3  ch3 

alcohol  tór-butflico 

Paso  2:  d  agua  sale  formando  un  carbocatión. 

CR,  CR, 

L 

H3C— C  O  =  H3C— C+  +  H-iO 

I  'H  3  | 

CH-,  CH3 

Paso  3:  el  ion  bromuro  ataca  al  carbocatión. 

CH3  ch3 

I  ..  I  .. 

H3C— Ct  "Br:-  - ►  H3C— C— Br: 

I  '  I  " 

ch3  ch3 

bromuro  de  ter-butilo 


Muchos  o  tros  alcoholes  reaccionan  con  HBr,  con  un  mecanismo  de  reacción  que  depende 
de  la  estmetura  del  alcohol.  Por  ejemplo,  el  butan- ]  -ol  reacciona  con  bromuro  de  sodio  en  3cido 
sulfurico  concentrado  para  formar  l-bromobutano,mediante  un  desplazamiento  Sn2.  El  reacti- 
vo  bromuro  de  sodio/écido  sulfïirico  genera  HBr  en  la  disolución. 

NaBr,  H2S04 

CH3(CH2)2— CH2OH  - - - ►  CH3(CH2)2  — CH2Br 

butan- l-ol  1-bromobutano  (90%) 

La  protonación  transforma  al  grupo  hidroxilo  en  un  buen  gmpo  saliente,  pero  la  ionización 
para  formar  un  carbocatión  primario  es  desfavorable.  Sin  embargo,  el  alcohol  primario  proto- 
nado  es  muy  adecuado  para  el  desplazamiento  Sn2.  El  ataque  a  la  parte  posterior  que  lleva 
acabo  el  ion  bromuro  genera  el  1-bromobutano. 


MECANISMO  11-2 


Reacción  de  un  alcohol  primario  con  HBr  (SN2) 
Un  alcohol  primario  reacciona  con  HBr  mediante  el  mecanismo  Sn2. 

EJEMPLO:  conversión  de  butan-1-ol  en  l-bromobutano. 

Paso  1:  la  protonación  convierte  al  gmpo  hidroxilo  en  un  buen  gmpo  saliente. 


CH3CH2CH2 

\  +  „ 

u  ..miC  ÓN 

H 


H 

'H 


+  :Br:" 


(Continuo) 
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CAPfTULO  11 


Reacciones  de  los  alcoholes 


Pa so  2:  d  bromuro  desplaza  el  agua  para  formar  el  bromuro  de  alquilo. 

CH3CH2CH2 


1  -bromobutano 


h2o 


Los  alcoholes  secundarios  también  reaccionan  con  HBr  para  formar  bromuros  de  alquilo, 
por  lo  regular  mediante  el  mecanismo  ^1.  Por  ejemplo,  el  ciclohexanol  se  transforma  en  bro- 
mociclohexano  utilizando  HBr  como  reactivo. 


ciclohexanol  bromociclohexano 

(80%) 


para  re  sol  ver 

Consejo _ problemas 

Memorizar  todos  estos  meca nis¬ 
mos  no  es  la  mejor  manera  de 
estudiar  este  material.  Segün 
el  sustrato,  estas  reacdones 
pueden  suceder  a  través  de 
m3s  de  un  mecanismo.  Adquiera 
experienda  resolviendo  proble- 
mas,  y  I ueg o  considere  cada 
case  de  forma  individual  para 
proponer  un  mecanismo  posible. 


PROBLEMA  11-12 

Proponga  un  mecanismo  para  la  reacción  de 

(a)  1-metilciclohexanol  con  HBr  para  formar  1-bromo-  1-metilciclohexano. 

(b)  2-ciclohexiletanol  con  HBr  para  formar  l-bromo-2-ciclohexiletano. 


Reacdones  con  acido  dorhidrico 

R  — OH  +  HC1/H20  -ZnC^-*~  R  — Cl 

El  icido  dorhidrico  (HC1)  reacciona  con  alcoholes  de  forma  muy  parecida  a  como  lo  hace  el 
icido  bromhfdrico.  Por  ejemplo,  el  HG  acuoso  concentrado  reacciona  con  alcohol  fór-butilico 
para  formar  cloruro  de  fer-butilo. 

(CH3)3C  — OH  +  HC1/H20  - >  (CH3)3C  —  Cl  +  h2o 

alcohol  ter-butflico  cloruro  de  tór-butilo 

(98%) 


PROBLEMA  11-1  3 

La  reacción  del  alcohol  /e^butflico  con  HC1  concentrado  ocurre  mediante  el  mecanismo  SN1 .  Escriba 
un  mecanismo  para  esta  reacción. 

El  ion  cloruro  es  un  nucleófïlo  mis  débil  que  el  ion  bromuro  porque  es  mis  pequeno  y 
menos  polarizable.  Algunas  veces  se  necesita  un  icido  de  Lewis  adicional,  como  el  cloruro  de 
zinc  (ZnG^,  para  promover  la  reacción  de  HG  con  alcoholes  primarios  y  secundarios.  El 
cloruro  de  zinc  se  coondina  con  el  oxfgeno  del  alcohol  de  la  misma  forma  como  lo  hace  un  pro- 
tón,  excepto  que  el  cloruro  de  zinc  se  coordina  con  mucha  mis  fuerza. 

El  reactivo  compuesto  por  HG  y  ZnCl2  se  conoce  como  reactivo  de  Lucas. Los  alcoholes 
secundarios  y  terciarios  reaccionan  con  este  reactivo  mediante  el  mecanismo  SnI  . 

Reacción  SNI  con  el  reactivo  de  Lucas  (rópida) 


I 

CH, 


H 


Zn  Cl. 

..  / 
■cro+ 

l^\ 

CH, 


H 


complejo  alcohol-  cloruro  de  zinc 


CH, 

/  ' 

H— C+ 

\ 

CH3 

carbocatión 


CH, 

CH, 

1  J 

n-  1  •• 

1 

± 

u 

X 

— !■  H— c  -Cl  +  HO  — ZnCU 

\ 

1  " 

X 

u 

CH, 
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Cüando  un  alcohol  primario  reacciona  con  el  reactivo  de  Lucas,  la  ionización  no  es  po- 
sible;  el  carbocatión  primario  es  demasiado  inestable.  Los  sustratos  primarios  reaccionan  me- 
diante  un  mecanismo  Sn2,  el  cual  es  més  lento  que  la  reacción  Sn  1  de  los  sustratos  secundarios 
y  terciarios.  Por  ejemplo,  cuando  el  butan-l-ol  reacciona  con  el  reactivo  de  Lucas,  el  ion 
cloruro  ataca  al  complejo  por  la  parte  posterior,  desplazando  al  gnipo  saliente. 

Reacción  SN2  con  el  reactivo  de  Lucas  (lenta) 


sCls* 


CH^CH^CHj  ZnCl2 

\  r\ 

>p-<x 

Hl  \ 

H  H 


CHjCHjCIl, 

Cl  C  .O— ZnCl, 

ss  i 

H  H  H 

estado  de  transición 


X 


ci— 

i  H 

H 


ZnQ. 

/ 

li 

\ 

H 


Prueba  de  Lucas  El  reactivo  de  Lucas  reacciona  con  alcoholes  primarios,  secundarios  y  ter¬ 
ciarios  con  una  rapidez  predecible,  y  con  esta  rapidez  se  pueden  diferenciar  los  tres  tipos  de 
alcoholes.  Cuando  el  reactivo  se  anade  primero  al  alcohol,  la  mezcla  forma  una  fase  homo- 
génea  unica:  la  disolución  de  HC1  concentrado  es  muy  polar,  y  el  complejo  polar  de  cloruro  de 
zinc-alcohol  se  disuelve.  Una  vez  que  el  alcohol  ha  reaccionado  para  formar  el  haluro  de  alqui- 
lo,  el  haluro  relativamente  no  polar  se  separa  en  una  segunda  fase.  (El  R — OH  se  disuelve,  pero 
el  R — Cl  no  lo  hace). 

La  prueba  de  Lucas  implica  adicionar  el  reactivo  de  Lucas  a  un  alcohol  desconocido  y 
esperar  la  separación  de  una  segunda  fase  (vea  la  tabla  11-2).  Los  alcoholes  terciarios  reaccio- 
nan  y  muestran  una  segunda  fase  casi  al  instante,  ya  que  forman  carbocationes  relativamente 
estables.  Los  alcoholes  secundarios  reaccionan  de  1  a  5  minutos,  ya  que  sus  carbocationes 
secundarios  son  menos  estables  que  los  terciarios.  Los  alcoholes  primarios  reaccionan  muy 
lentamente.  Debido  a  que  el  alcohol  primario  activado  no  puede  formar  un  carbocatión,  sólo 
permanece  en  disolución  hasta  que  es  atacado  por  el  ion  cloruro.  Con  un  alcohol  primario,  la 
reacción  puede  tardar  desde  10  minutos  hasta  varios  dias. 


TABLA  11-2 


Reacciones  de  alcoholes  con 
el  reactivo  de  Lucas 

Tipo  de 

Ttempo  de 

alcohol 

reacöón  (min) 

primario 

>6 

secundario 

1-5 

terciario 

<1 

|  PROBLEMA  11-14 

Muestre  oómo  utilizarfa  una  prueba  qufmica  simple  para  diferenciar  los  siguientes  pares  de  compuestos. 
lndique  qué  observaria  con  cada  compuesto. 

(a)  alcohol  isopropflico  y  alcohol  ter-butflioo 

(b)  alcohol  isopropflico  y  butan-2-ona,  CHsCOCHïCHs 

(c)  hexan- 1  -ol  y  ciclohexanol 

(d)  alcohol  alflico  y  propan- 1  -ol 

(e)  butan-2-ona  y  alcohol  fer-butflico 


Limitantes  en  el  uso  de  dcidos  hidrohdUcos  con  alcoholes  Las  reacciones  de  alcoholes  con 
icidos  hidrohilicos  no  siempre  producen  buenos  rendimientos  de  los  haluros  de  alquilo  espera- 
dos.  Cuatro  limitantes  importantes  restringen  la  generalidad  de  esta  técnica. 

1.  Bajos  rendimientos  de  cloruros  de  alquilo  a  partir  de  alcoholes  primarios y  secundarios. 
Los  alcoholes  primarios  y  secundarios  reaccionan  con  HC1  de  una  manera  mucho  mis 
lenta  que  los  alcoholes  terciarios,  incluso  con  la  adición  de  cloruro  de  zinc.  Bajo  estas 
condiciones,  las  reacciones  secundarias  pueden  evitar  buenos  rendimientos  de  los  ha¬ 
luros  de  alquilo. 

2.  Eliminaciones.  Calentar  un  alcohol  en  un  icido  concentrado  como  HC1  o  HBr  con  fre- 
cuencia  lleva  a  una  eliminación.  Una  vez  que  el  grupo  hidroxilo  del  alcohol  se  ha  pro- 
tonado  y  convertido  en  un  buen  grupo  saliente,  se  vuelve  candidato  tanto  para  una 
sustitución  como  para  una  eliminación. 

3.  Reordenamientos.  Los  carbocationes  intermediarios  siempre  estin  propensos  a  los  reor- 
denamientos.  Hemos  visto  (sección  6-15)  que  los  itomos  de  hidrógeno  y  los  grupos 
alquilo  pueden  migrar  de  un  itomo  de  carbono  a  otro  para  formar  un  carbocatión  mis 
estable.  Este  reondenamiento  puede  ocunir  cuando  se  va  el  grupo  saliente,  o  una  vez  que 
el  catión  se  ha  formado. 
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4.  Capacidad  limit  ad  o  para  formar  yoduros  de  alquifa.  Muchos  alcoholes  no  neaccionan 
con  Hl  para  generar  buenos  rendimientos  de  yoduros  de  alquilo.  Sin  embargo,  éstos  son 
intermediarios  valiosos,  ya  que  los  yoduros  son  los  haluros  de  alquilo  mis  reactivos.  En 
la  siguiente  sección  analizaremos  o  tra  técnica  para  preparar  yoduros  de  alquilo. 


PROBLEMA  RESUELTO  11-2 

Cuando  se  trata  3-metflbutan-2-ol  con  HBr  con  een  trad  o,  el  producto  principal  es  2-bromo-2-metilbu- 
tan  o.  Proponga  un  mecanismo  para  la  formación  de  este  producto. 


H  OH 

i  i 

CH, — C — CH — CH, 

I 

CH, 

3-metilbutan-2-ol 


HBr 


Br 

CH,— C— CH— CH, 
CH, 

2-bromo-2-metilbutano 


SOLUCIÓN 

El  alcohol  es  protonado  por  el  écido  fuerte.  Es  te  alcohol  secundario  protonado  pierde  agua  para  formar 
un  carbocatión  secundario. 


H  :OH 

I 

CH, — C — CH — CH, 


H* 


H  OH, 

I 

CH3— c— CH— CH3 


H 

I 

c 

I 


H,0: 


CH3— C  — CH— CH3 


CH,  CH3  CH3 

alcohol  protonado  carbocatión  secundario 

Un  desplazamiento  de  hidruro  transforma  al  carbocatión  secundario  en  un  catión  terciario  mós  estable. 
El  ataque  del  bromuro  origina  el  producto  observado. 


CH3— C  — CH— CH3 


ch3 

carbocatión  secundario 


CH3—  c  —  CH— CH3 

i 

CH, 

carbocatión  terciario 


CH3— c  — CH— CH3 

i 

CH, 

producto  observado 


Aunque  los  reordenamientos  generalmente  se  consideran  como  neacciones  laterales  no 
deseadas,  un  quimico  inteligente  puede  utilizar  un  reordenamiento  para  lograr  un  objetivo  sin- 
tético.El  problema  11-15  muestracómo  la  sustitución  de  un  alcohol  con  reordenamiento  puede 
utilizarse  en  una  sfntesis. 


PROBLEMA  11-15 

El  alcohol  neopentflico,  (CH3)3CCH20H,  reacciona  con  HBr  concentrado  para  formar  2-bromo-2-me- 
tilbutano,un  producto  reordenado.  Proponga  un  mecanismo  para  la  formación  de  este  producto. 

PROBLEMA  11-16 

Explique  los  productos  observados  en  la  siguiente  reacción  de  un  alcohol  con  el  reactivo  de  Lucas. 


H  H  H 


PROBLEMA  11-17 

Cuando  el  cu-2-metilciclohexanol  reacciona  con  el  reactivo  de  Lucas,  el  producto  principal  es  l-cloro- 
1-metilciclohexano.  Proponga  un  mecanismo  para  explicar  la  formación  de  este  producto. 
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Diversos  haiuros  de  fósforo  son  utiles  para  transformar  alcoholes  en  haiuros  de  alquilo.  El  tri- 
bromuro  de  fósforo,  el  triclororo  de  fósforo  y  el  pentacloruro  de  fósforo  funcionan  bien  y  estin 


disponibles  en  el  mercado. 

3R  — OH  + 

PCI  3  - » 

3R— Cl 

+ 

P(OH)3 

3R  — OH  + 

PB  f3  - » 

3R— Br 

+ 

P(OH)3 

R  — OH  + 

PCI  5  - * 

R— Cl 

+ 

POCl3  +  HC1 

11-8 


Reacciones  de 
alcoholes  con 
haiuros  de  fósforo 


El  triyoduro  de  fósforo  no  es  lo  suficientemente  estable  para  ser  almacenado,  pero  puede  ser 
generado  in  situ  (en  la  mezcla  de  reacción),  mediante  la  reacción  de  fósforo  con  yodo. 

2P  +  3I2  ^  2PI3 

6R  — OH  +  2P  +  3I2  - >  6  R — I  +  2P(OH)3 

Los  haiuros  de  fósforo  producen  buenos  rendimientos  de  la  mayoria  de  los  haiuros  de 
alquilo  primarios  y  secundarios,  pero  ninguno  funciona  bien  con  alcoholes  terciarios.  Los  dos 
haiuros  de  fósforo  utilizados  con  mis  frecuencia  son  el  PBr3  y  la  combinación  fósforo/yodo. 
El  tribromuro  de  fósforo  es  el  mejor  rcactivo  para  convertir  un  alcohol  primario  o  secundario  en 
el  bromuro  de  alquilo,  sobre  todo  si  el  alcohol  puede  reordenarse  en  un  écido  fuerte.  Una  com¬ 
binación  de  fósforo  y  yodo  es  de  los  mejores  reactivos  para  convertir  un  alcohol  primario  o 
9ecundario  en  el  yoduro  de  alquilo.  Para  la  sfntesis  de  cloruros  de  alquilo,  el  cloruro  de  tionilo 
(analizado  en  la  siguiente  sección),  generalmente  produce  mejores  rendimientos  que  el  PC13 
o  el  PCl3,en  especial  con  alcoholes  terciarios. 

Los  siguientes  ejemplos  muestran  la  conversión  de  alcoholes  primarios  y  secundarios  en 
bromuros  y  yoduros  mediante  el  tratamiento  con  PBr3  y  P/I2 


CH3 

l 

CH,-  C— CH,OH 

I 

ch3 

alcohol  neopentflico 


CH, 

I 

+  PBr3  - >  CH, — C — CHjBr 

CH3 

bromuro  de  neopentilo 
(60%) 


CH3(CH2)I4 — CH2OH  +  P/Ï2 


CH^CHj),—  CH,I 

(85%) 


(90%) 


PROBLEMA  11-1  8 

E  scriba  ecuaciones  balanceadas  para  las  tres  reacciones  anteriores. 

Mecanismo  de  la  reacción  con  trihakiros  de  fósforo  El  mecanismo  de  la  reacción  de  alco¬ 
holes  con  trihaluros  de  fósforo  explica  por  qué  los  reordenamientos  no  son  comunes  y  por  qué 
los  haiuros  de  fósforo  funcionan  mal  con  alcoholes  terciarios.  Aqui  presentamos  el  mecanismo 
utilizando  PBr3  como  reactivo;  el  PC13  y  PI3  (generados  a  partir  de  fósforo  y  yodo)  reaccionan 
de  forma  similar. 


MECANISMO  11-3 


Reacción  de  alcoholes  con  PBr3 


flaso  1:  el  PB r3  es  un  electrófilo  fuerte.  Un  alcohol  desplaza  al  ion  bromuro  del  PBr3  para 
formar  un  excelente  gmpo  saliente. 

:Br: 

R— 6:  ‘:P-7-Br:  - *  R— Ö— P=  +  Br:- 

I  lU"  I 

H  :Br:  VH  9;^ 


exoelente  gmpo  saliente 


( Continüa ) 
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Paso  2:  d  bromuro  desplaza  al  gmpo  saliente  para  generar  el  bromuro  de  alquilo. 


:ÊV: 

/ 


/ 

:Br: 


-R— O— P: 

Wl  \ 


:Br  —  R 


H 


:Br= 


:Ér: 

..  / 

+  :0— P: 

|  \ 

H  Br: 

grupo  saliente 


EJEMPLO:  reacdón  de  (R)-pentan-2-ol  con  PBr3 

Paso  1:  desplazamiento  del  bromuro  y  formación  de  un  grupo  saliente. 

CH3CH2CH2 


ch3ch2ch2 

\  . 

tj  p  P,iinC  O: 

“T-  S 

H 


:Br: 

HyC  ^C— Ö  — P: 

H  h  :Br: 


:Êr: 

J  .. 

:p-rBr:  - 

W’* 

H  :Br: 

(/?)-pentan-2-ol 

Paso  2:  el  bromuro  desplaza  al  grupo  saliente  para  formar  (S>2-bromopentano. 

CH3CH2CH2  :ÉV:  CH2CH2CH3 

\_  ^  J  ..  / 

*  :Br  —  C ^ii  f  :Ö- 

\  CHi 

:Rr:_  H  h  ;B.r:  H  h 

(5)-2-bromopentano 


+  :Bf. 


H3C  wö— p- 


:Br: 

-P: 

:Br: 


Los  reordenamientos  no  son  comunes  porque  ningun  carbocatión  estó  involucrado,  por  lo 
que  no  hay  oportunidad  para  reordenamientos.  Este  mecanismo  también  explica  el  bajo  ren- 
dimiento  con  los  alcoholes  terciarios.  El  paso  final  es  un  desplazamiento  Sn2,  donde  el  bro¬ 
muro  ataca  por  la  parte  posterior  del  gmpo  alquilo.  El  ataque  esté  impedido  si  el  gmpo  alquilo 
es  terciario.  En  el  caso  de  un  alcohol  terciario,  se  necesita  una  ionización  para  formar  un  car¬ 
bocatión.  Esta  ionización  es  lenta  y  puede  tener  reacciones  secundarias. 
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El  clomro  de  tionilo  (SOCI2)  es  el  mejor  reactivo  para  convertir  un  alcohol  en  un  cloruro  de 
alquilo.  Los  subproductos  (S02  y  HC1  gaseosos)  abandonan  la  mezcla  de  reacción  y  esto  garan- 
tiza  que  no  pueda  haber  reacción  inversa. 


o 

II 

R— OH  +  Cl— S— Cl 


calor 


■>  R — Cl  +  SO,  +  HC1 


Bajo  las  condiciones  adecuadas,  el  clomro  de  tionilo  reacciona  a  través  del  mecanismo  in¬ 
teresante  que  resumiremos  a  continuación.  En  el  primer  paso,  los  electrones  no  enlazados  del 
étomo  de  oxigeno  hidroxilico  atacan  al  étomo  de  azufre  electrofilico  del  clomro  de  tionilo.  Se 
expulsa  un  ion  clomro,  y  un  protón  se  pierde  para  formar  un  éster  clorosulfito.  En  el  siguiente 
paso,  el  éster  clorosulfito  se  ioniza  (cuando  R  =  2°  o  3°),  y  el  étomo  de  azufre  répidamente 
cede  el  clomro  al  carbocatión.  Cuando  R  es  primario,  es  probable  que  el  clomro  se  enlace  al 
carbono,  al  mismo  tiempo  que  el  enlace  C — O  se  rompe. 


R  — O: 

I 

H 


Cl 


Cl 


\  . 

_s'To: 

w 


cloruro  de  tionilo 


O 

..  r 

R  — O— S 

+  l 

h  a 


O: 


/>' 

■■ 

— ö— 

Si 

- *•  R— O— S: 

*\i 

H 

\ 

\ 

a 

Cl 

_ a- 

éster  clorosulfito 
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CK  , 

R  /S=0. 

ci  ' 

éster  clorosulfito 


(rdpida) 

Rt. — JS=0.  l-E— *  R  S.=0 

a"  '  ci  ‘ 

par  iónico 


Este  mecanismo  se  parcce  al  SnI,  excepto  que  el  gmpo  saliente  cede  el  nucleófilo  al  car 
bocatión,  lo  que  en  general  provoca  que  se  mantenga  la  confïguración  como  en  el  siguiente 
ejemplo.  (En  condiciones  distintas,  la  retención  de  la  confïguración  podria  no  observarse). 


H  OH 

\  / 

soci2 

h  a 

V/ 

(1 

CH2)4CH2  ch3 

r  ^ 

kJ 

CHj(CH2)4CH2  ch 

(R)-octan-2-ol 

(/?)-2-cIorooctano 

O 

dioxano 

(disolvente) 

(84%) 

Resumen  de  los  mejores  reactivos  para  transformar  alcoholes  en  haluros  de  alquilo 

Oase  de  alcohol 

Cloruro 

Bromuro 

Yoduro 

primario 

SOCÏ2 

PBr3  oHBr* 

p/12 

secundario 

SOCl2 

PBr3 

p/12* 

terciario 

HC1 

HBr 

Hl* 

*  Sólo  hmcionaen  ciertos  casos. 


PROBLEMA  11-19 

Sugiera  cómo  convertirfa  el  fnam-4-metilciclohexanol  en 

(a)  fno/u- l-cloro-4~metilciclohexano. 

(b)  eü-l-cloro-4-metilciclohexano. 


PROBLEMA  11-20 

En  la  siguiente  reacción  seobservan  dos  productos. 


(a)  Sugiera  un  mecanismo  para  explicar  cómo  se  forman  estos  dos  productos . 

(b)  El  mecanismo  del  inciso  (a)  debe  ser  diferente  al  mecanismo  usual  de  la  reacción  de  SOCI2  con  al¬ 
coholes.  Explique  por  qué  la  reacción  sigue  un  mecanismo  distinto  en  este  caso. 


PROBLEMA  11-21 

Represente  las  estructuras  de  los  productos  que  esperarfa  cuando  cada  alcohol  reacciona  con  (1)  HC1, 
ZnCI2;  (2)  HBr;  (3)  PBr3;  (4)  P/I2;(5)  SOCl2 

(a)  butan-l-ol  (b)  ^metilbutan-2-ol  (c)  2,2-dimetilbutan-l-ol 

(d)  cis  -3-metilciclopentanol 


pars  nes  0/ ver 
Consej  O  probtamas 

EJ  cloruro  de  tionilo  reacdona 
con  alcoholes  mediante  varios 
mecanismos  que  dependen  del 
sustrato,  el  disoh/ente  y  la  tem- 
peratura.  Sea  cuidadoso  al  pre- 
dedr  la  estructura  y  estereoqut* 
mica  de  un  producto,  a  menos 
que  cono2ca  el  mecanismo  real. 


484  CAPiTULO  1 1  Reacciones  de  !os  alcoholes 


11-10 


Reacciones  de 
deshidratación 
de  alcoholes 


11-1 OA  Formación  de  alquenos 

En  la  sección  7-10  estudiamos  el  mecanismo  de  la  deshidratación  de  alcoholes  para  formar 
alquenos,  junto  con  otras  sintesis  de  alquenos.  La  deshidratación  requiere  un  catalizador  ócido 
para  protonar  al  grupo  hidroxilo  del  alcohol  y  convertirlo  en  un  buen  grupo  saliente.  La  pérdi- 
da  de  agua,  seguida  por  la  pérdida  de  un  protón,  forma  el  alqueno.  Se  establece  un  equilibrio 
entre  neactivos  y  productos. 


(Repaso):  deshidratación  de  un  alcohol  catalizada 
por  acido 

La  deshidratación  resulta  de  la  eliminación  E 1  del  alcohol  protonado. 

Baso  1:  la  protonación  convierte  al  gmpo  hidroxilo  en  un  buen  grupo  saliente. 


MECANISMO  11-4 


H 

U 

H  :0— H 

I  I 

— C— C  — 


Paso  2:  el  agua  sale  y  se  forma  un  carbocatión. 


H 


H 

:0  —  H 

H 

H 

1 

P 

1  + 

1 

C 

-C— 

-  — C— C— 

+  :0 — H 

Paso  3:  la  pérdida  de  un  protón  genera  el  alqueno. 


H2Ö: 


H 

hv  + 

— c— c— 

I  I 


\  / 

c=c  + 

/  \ 


H3o+ 


Para  desplazar  este  equilibrio  hacia  la  derecha,  eliminamos  uno  o  ambos  productos  cuan- 
do  se  forman,  ya  sea  destilando  los  productos  fuera  de  la  mezcla  de  reacción,  o  adicionando 
un  agente  deshidratante  para  eliminar  agua.  En  la  prdctica  con  frecuencia  utilizamos  una  com- 
binación  de  destilación  y  un  agente  deshidratante.  El  alcohol  se  mezcla  con  un  écido  des¬ 
hidratante  y  la  mezcla  se  calienta  hasta  el  punto  de  ebullición.  El  alqueno  hierve  a  una 
temperatura  menor  que  el  alcohol  (ya  que  el  alcohol  tiene  enlaces  por  puente  de  hidrógeno),  y 
el  alqueno  destila  fuera  de  la  mezcla.  Por  ejemplo. 


dclohexanol,  pe  =  161  °C  dclohexeno,  pe  =  83  °C  (80%) 

(destilado  de  la  mezcla) 
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Las  deshidrataciones  de  alcoholes  generalmente  ocurren  a  través  del  mecanismo  El.  La 
protonación  del  grupo  hidroxilo  lo  convierte  en  un  buen  grupo  saliente.  El  agua  sale  y  se  forma 
un  carbocatión.  La  pérdida  de  un  protón  genera  el  alqueno. 


La  fïgura  11-2  muestra  el  diagrama  de  energia  de  reacción  para  la  deshidratación  El  de  un 
alcohol.  El  primer  paso  es  una  protonación  moderadamente  exotérmica,  seguida  de  una  ioni- 
zación  endotérmica,  limitante  de  la  rapidez.  Una  despro tonación  ripida  y  muy  exotérmica 
genera  el  alqueno.  Debido  a  que  el  paso  limitante  de  la  rapidez  es  la  formación  de  un  car¬ 
bocatión,  la  facilidad  de  la  deshidratación  depende  de  la  facilidad  de  formación  de  los  carbo- 
cationes:  3°  >  2°  >  1°.  Como  en  otras  reacciones  de  carbocationes,  son  comunes  los  reorde- 
namientos. 

Con  los  alcoholes  primarios,  el  reondenamiento  e  isomerización  de  los  productos  son  tan 
comunes  que  la  deshidratación  catalizada  por  un  icido  rara  vez  es  un  buen  método  para  con- 
vertirlos  en  alquenos.  El  siguiente  mecanismo  muestra  cómo  el  butan-l-ol  experimenta  una 
deshidratación  con  reordenamiento  para  dar  una  mezcla  de  but-l-eno  y  but-2-eno.  El  produc- 
to  mis  sustituido,  but-2-eno,  es  el  producto  principal,  de  acuerdo  con  la  regla  de  Zaitsev  (sec- 
dón  6-18). 


lonización  del  alcohol  pro tonado,  con  reordenamiento 
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■  FIGURA  11-2 

Diagrama  de  energfa  de  reacción  para 
la  deshidratación  de  un  alcohol. 
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Pérdida  de  cualquiera  de  los  pwtones  para  generar  dos  productos 
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Revisemos  la  utilidad  de  la  deshidratación  y  demos  las  pautas  para  predecir  los  productos 

1.  La  deshidratación  ocurre  en  genera!  mediante  el  mecanismo  EL  Pueden  ocurrir  reorde- 
namientos  para  formar  carbocationes  mis  estables. 

2.  La  deshidratación  funciona  mejor  con  alcoholes  terciarios  y  casi  bien  con  alcoholes 
secundarios.  Los  reordenamientos  y  bajos  rendimientos  son  comunes  con  los  alcoho¬ 
les  primarios. 

3.  (Regla  de  Zaitsev)  Si  dos  o  mis  alquenos  pudieran  formarse  por  la  desprotonación  del 
carbocatión,  predomina  el  alqueno  mis  sustituido. 

El  problema  rcsuelto  11-3  muestra  cómo  se  utilizan  estas  reglas  para  predecir  los  produc¬ 
tos  de  las  deshidrataciones.  Los  carbocationes  se  representan  para  mostrar  cómo  ocurren  los 
reordenamientos  y  cómo  se  puede  formar  mis  de  un  producto. 


para  resolver 
Consejo _ problema* 

la  mayoria  de  las  deshidrata- 
dones  de  alcoholes  sucede  me¬ 
diante  mecanismos  El,  involu- 
crando  la  protonadón  del  grupo 
OH,  seguida  de  la  pérdida  de 
agua. 


PROBLEMA  RESUELTO  11-3 


Prediga  los  productos  de  la  deshidratación,  catalizada  con  ócido  sulfiirico,  de  los  siguientes  alcoholes. 
(a)  1-metilciclohexano!  (b)  alcohol  neopentflico 


SOLUCIÓN 

(a)  El  1-metilciclohexanol  reacciona  para  formar  un  carbocatión  terciario.  Un  protón  puede  ser 
abstrafdo  de  cualquiera  de  los  tres  ótomos  de  carbon  o.  Los  dos  ótomos  secundarios  son  equi- 
valentes,  y  la  abstracción  de  un  protón  de  uno  de  ellos  deriva  en  el  enlace  doble  trisustituido  del 
producto  principal.  La  abstracción  de  un  protón  metflioo  genera  el  enlace  doble  disustituido 
del  producto  secundario. 


catión  pérdida  de  Ha  pérdida  de 

producto  prind pal  producto  secundario 

(trisustituido)  (disustituido) 


(b)  El  alcohol  neopentflico  no  puede  tan  sólo  ionizarse  para  formar  un  catión  primario.  Cuando  el 
grupo  saliente  se  va,  ocurre  un  reordenamiento  que  genera  un  carbocatión  terciario.  La  pérdida 
de  un  protón  del  carbono  secundario  adyacente  forma  el  enlace  doble  trisustituido  del  producto 
principal.  La  pérdida  de  un  protón  del  grupo  metilo  genera  el  enlace  doble  disustituido  del  pro¬ 
ducto  secundario. 
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PROBLEMA  11-22 

Prediga  los  productos  de  la  deshidratación, catalizada  con  ócido  sulfürico,  de  los  siguientes  alcoholes. 
Cuando  seespere  més  de  un  product  o,  marqué  tos  productos  principales  y  secundarios. 

(a)  2^metilbutan-2-ol  (b)  pentan-  l-ol  (c)  pen  tan- 2- ol 

(d)  1-isopropilciclohexanol  (e)  2-metilciclohexanol 


PROBLEMA  11-23 

Algunos  alcoholes  expcrimentan  reordenamientos  u  otras  reacdones  secundarias  nodeseadas  cuando  se 
deshidratan  en  ócido.  Los  alcoholes  pueden  deshidratarse  en  condiciones  moderadamente  bósicas,uti- 
lizando  oxicloruro  de  fósfoio  (POCl3)en  piridina.  El  alcohol  reacciona  con  el  oxicloruro  de  fósforo  de 
manera  muy  similar  a  como  lo  hace  con  el  cloruro  de  tosilo  (sección  1 1-5),  desplazando  un  ion  cloruro 
del  fósforo  para  generar  un  éster  diclorofosfato  de  alquilo.  EI  grupo  diclorofosfato  es  un  grupo  saliente 
excepcional.  La  piridina  reacciona  como  una  base  con  el  éster  diclorofosfato  para  generar  una  elimi- 
nación  E2.  Proponga  un  mecanismo  para  la  deshidratación  de  ciclohexanol  con  POCl3  en  piridina. 

O 

11 

.F. 

ci  I 

a 

oxicloruro  de  fósforo  piridina 


para  resolver 

Consej  O  problemas 

Dibuje  el  carbocatión,  busque 
posibles  reordenamientos  y 
luego  considere  todas  las  for- 
mas  en  las  que  el  carbocatión 
original  y  cualquier  carbocation 
reordenado  pudieran  perder 
protones  para  generar  alquenos. 

La  regla  deZaitsev  normalmente 
predice  el  producto  prindpal. 


11-1 0B  Deshidratación  bimolecular  para  formar  éteres  (industriales) 

En  algunos  casos,  un  alcohol  primario  protonado  puede  ser  atacado  por  otra  molécula  del  al¬ 
cohol  y  experimentar  un  desplazamiento  S^2.  La  reacción  completa  es  una  deshidratación  bi¬ 
molecular  para  formar  un  éter.  Por  ejemplo,  el  ataque  del  etanol  a  una  molécula  protonada  de 
etanol  genera  un  éter  dietilico. 


ch3ch2 — o 


nucleofflico 


Sn2 


dectrofflico 


ch3ch2-£o 

H 

éter  protonado 


ch3ch2 


/CH' 

-<k  + 

\  H 
H 


EtOH, 


éter  dietilico 


La  deshidratación  bimolecular  puede  utilizarse  para  sintetizar  éteres  dialquilicos  simétri- 
cos  a  partir  de  alcoholes  primarios  simples  no  impedidos.  Este  método  se  utiliza  en  la  sintesis 
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industrial  de  éter  dietilico  (CH3CH2 — O — CH2CH3)  y  éter  dimetilo  (CH3 — O— CH3).  En 
condiciones  de  deshidratación  icida,  compiten  dos  reacciones:  la  eliminación  (para  formar  un 
alqueno)  compite  con  la  sustitución  (para  formar  un  éter). 

H  SO  1 40  °C 

2  CH3CH2OH  2  - >  CH3CH2  —  O  —  CH2CH3  +  H20 

etanol  éter  dietflico 

Eliminación  para  formar  ei  alqueno ,  una  deshidratación  unimolecular 

H,$04, 180°C 

CH3CH2OH  - >  cu7  =  cu2  +  h2o 

etanol  etileno 


PROBLEMA  11-24 

Compare  los  mecanismos  de  las  dos  deshidrataciones  anteriores  del  etanol. 


^Cómo  podemos  controlar  estas  dos  deshidrataciones  en  competencia?  La  sintesis  de  éter 
(sustitución)  muestra  dos  moléculas  de  alcohol  generando  dos  moléculas  como  productos:  una 
de  éter  dietilico  y  una  de  agua.  La  eliminación  muestra  una  molécula  de  alcohol  generando  dos 
moléculas:  una  de  etileno  y  una  de  agua.  La  eliminación  da  como  resultado  un  aumento  en  el 
numero  de  moléculas  y,  por  lo  tanto,  un  aumento  en  el  desorden  (entropia)  del  sistema.  La  eli¬ 
minación  tiene  un  cambio  de  entropia  (AS)  mis  positivo  que  la  sustitución,  y  el  término  — TAS 
de  la  energia  libre  de  Gibbs  se  vuelve  mis  favorable  para  la  eliminación  conforme  aumenta 
la  temperatura.  La  sustitución  (para  formar  el  éter)  se  ve  favorecida  aproximadamente  a  140  °C 
o  menos,  y  la  eliminación  se  ve  favorecida  a  1 80  °C  o  mis.  El  éter  dietilico  se  produce  de  ma¬ 
nera  industrial  calentando  etanol  con  un  catalizador  icido  a  140  °C. 

PROBLEMA  11-25 

Explique  por  qué  la  deshidratación  catalizada  con  un  icido  no  es  un  buen  método  para  sintetizar  un  éter 
asimétrico  como  el  etilmetil  éter,  CH3CH2 — O — CH3 


ESTRATEGIA  PARA  RESOLVER  PROBLEMAS 

CÓMO  PROPONER  MECANISMOS  DE  REACCIÓN 

En  vista  del  gran  nümero  de  reacciones  que  hemos  estudiado,  puede  parecer  casi  imposible  proponer  mecanismos  para  reacciones  que  jamis  ha 
visto.  Conforme  adquiera  experiencia  resolviendo  problemas  de  mecanismos,  comenzari  a  ver  similitudes  con  reacciones  con  oei  das.  Veamos  cómo 
se  aborda  sistemiticamente  un  problema  de  mecanismos  en  la  qufmica  oiginica.  (En  el  apéndice  4  se  encuentra  una  versión  més  completa  de  este 
método.)  Aunque  este  método  de  paso  a  paso  no  puede  resolver  todos  los  problemas  de  mecanismos,  debe  ofrecer  un  punto  de  partida  para  que 
comience  a  adquirir  experiencia  y  confianza. 

Cómo  determinar  el  tipo  de  mecanismo 

Primero,  detenmine  qué  tipo  de  condiciones  y  catalizadores  estin  involucrados.  En  general,  las  reacciones  pueden  clasificarse  dependiendo  de  si 
involucran  (a)  electrófilos  fuertes  (incluidas  las  reacciones  catalizadas  por  icidos),(b)  nucleófilos  fuertes  (incluidas  las  reacciones  catalizadas 
por  bases),  o  (c)  r  ad  i  cal  es  libres.  Estos  tres  tipos  de  mecanismos  son  muy  distintos,  y  lo  primero  que  debe  intentar  es  determinar  qué  tipo  esti 
involucrado. 

(a)  En  presencia  de  un  icido  fuerte  o  un  reactivo  que  pueda  disociarse  para  formar  un  clectiófilo  fuerte,  es  probable  que  el  mecanismo  involucre 
electrófilos  fuertes  como  intermediarios.  Las  reacciones  catalizadas  por  icidos  y  las  reacciones  que  involucran  carbocationes  (como  la  SN1 ,  El 
y  casi  todas  las  deshidrataciones  de  alcoholes)  pertenecen  a  esta  categorie. 

(b)  En  presencia  de  una  base  fuerte  o  de  un  nucleófiio  fuerte,  es  probable  que  el  mecanismo  involucre  nucleófilos  fuertes  como  intermediarios. 
Las  reacciones  catalizadas  con  bases  y  aquellas  que  dependen  de  la  fuerza  de  la  base  (como  la  Sn2  y  la  E2)  generalmente  entran  en  esta  categorfa . 

(c)  Las  reacciones  por  radicales  libres  necesitan  por  lo  negular  un  iniciador  de  radicales  libres,  como  cloro,  bromo,  NBS  o  un  peróxido.  En  la  ma* 
yoriade  las  reacciones  por  radicales  libres  no  se  necesitan  bases  o  icidos  fuertes. 
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Una  vez  que  ha  determinado  qué  tipo  de  mecanismo  escribiró»  utilice  un  método  sistemótico  para  re  solver  el  problema.  En  este  punto  con- 
sidere  principalmente  las  reacciones  electrofflicas  que  hemos  estudiado  en  capftulos  recientes.  En  el  apéndice  4  encontraró  sugprencias  para  re- 
presentar  los  mecanismos  de  reacciones  que  involucren  nucleóftlos  fuertes  y  reacciones  por  radicales  libres. 


Reacciones  que  involucran  electrófilos  fuertes 

Cuando  esté  presente  un  ócido  fuerte  o  un  electrófilo,  espere  la  formación  de  inteimediarios  que  sean  ócidos  fuertes  y  electrófilos  fuertes.  Los 
intermediarios  catiónicos  son  comunes.  Sin  emhargo,  las  bases  y  nucleófilos  en  reacciones  oomo  ésta  en  general  son  débiles.  Evite  representar 
carbaniones,  iones  hidróxido,  iones  alcóxido  y  otras  bases  fuertes;  es  poco  probable  que  coexistan  con  ócidos  fuertes  y  electrófilos  fuertes. 

Los  grupos  funcionales  con  frecuencia  se  transforman  en  carbocationes  u  otros  electrófilos  fuertes  mediante  la  protonación  o  Ia  reacción 
con  un  electrófilo  fuerte.  Luego  el  carbocatión  u  otro  electrófilo  fuerte  reaccionan  con  un  nucleófilo  débil  oomo  un  alqueno  o  el  disolvente. 

L  Considere  los  esqueletos  de  carbono  de  los  reactlvos  y  productos,  y  declda  qué  ótomos  de  carbono  de  los  productos  es  probable  que  se 
deiiven  de  cuéles  étomos  de  carbono  de  los  reactlvos. 

Z  Considere  sl  alguno  de  los  reactlvos  es  un  electrófilo  suilden  tem  en  te  fuerte  para  reacdonar  sin  ser  actlvado.  SI  no  es  el  caso,  considere 
cómo  uno  de  los  reactlvos  podria  convertirse  en  un  electrófflo  fuerte  mediante  la  protonación  de  un  sitlo  bésico,  o  Ia  formación  de  com- 
plejos  con  un  ócido  de  Lewis,  o  mediante  la  lonizadón. 

Tbr  ejemplo,  la  protonación  de  un  alcohol  lo  convierte  en  un  electrófilo  fuerte»  el  cual  puede  expcrimentar  un  ataque  o  pérdida  de  agua  para  ge- 
nerar  un  carbocatión»  un  electrófilo  todavla  mós  fuerte.  La  protonación  de  un  alqueno  lo  convierte  en  un  carbocatión. 

1  Considere  cómo  un  sitlo  nudeofQlco  en  otro  reactivo  (o  durante  una  ddadón,  en  alguna  o  tra  parte  de  la  misma  molécula)  puede  atacar 
al  electrófilo  fuerte  para  formar  un  enlace  necesarlo  en  el  producto.  Represente  el  producto  de  la  formación  de  este  enlace. 

Si  el  intermediario  es  un  carbocatión»  considere  si  es  probable  reordenarlo  para  formar  un  enlace  en  el  producto.  Si  no  hay  un  ataque  nucleofflico 
posible  que  se  encamine  a  la  formación  del  producto»  considere  otras  formas  de  convertir  uno  de  los  reactivos  en  un  electrófilo  fuerte. 

4  Considere  cómo  el  producto  de  un  ataque  nucleofilico  podria  convertirse  en  el  producto  final  (sl  éste  tiene  el  esqueleto  de  carbono 
correcto)  o  reactivado  para  formar  otro  enlace  necesarlo  en  el  producto. 

Para  mover  un  protón  de  un  ófiomo  a  otro  bajo  condiciones  ócidas  (como  en  una  isomerización) » intente  adicionar  un  protón  a  Ia  nueva  posición 
y  luego  remuévalo  de  la  antigua  posición. 

5.  Represente  todos  los  pasos  del  mecanismo  utllizando  flechas  curvas  para  mostrar  el  m  o  vim  lento  de  los  electrones. 

Trate  de  mostrar  sólo  un  paso  a  la  vez. 


Errores  comunes  que  debe  evitar  al  representar  mecanismos 

1.  No  utilice  fórmulas  condensadas  o  de  Ifneas  y  óngulos  para  centros  de  reacción.  Dibuje  todos  los  enlaces  y  todos  los  sustituyentes  de  cada  ótomo 
de  carbono  afectado  a  lo  laigo  del  mecanismo.  En  reacciones  que  involucran  electrófilos  fuertes  y  condiciones  ócidas»  es  probable  que  los  óto 
mos  de  carbono  con  tres  enlaces  sean  carbocationes.  Si  representa  fórmulas  condensadaso  fórmulas  de  lineas  y  óngulos»  existe  la  posibilidad  de 
que  coloque  mal  un  ótomo  de  hidrógeno  y  muestre  una  especie  reactiva  en  el  carbono  equivocado. 

2.  No  muestre  mós  de  un  paso  a  la  vez.  No  muestre  dos  o  tres  enlaces  cambiando  de  posición  en  un  paso,  a  menos  que  los  cambios  en  realidad 
est  én  concertados  (que  ocurran  simulténeamente).  Por  ejemplo»  la  protonación  de  un  alcohol  y  Ia  pérdida  de  agua  para  formar  un  carbocatión 
son  dos  pasos.  No  debe  mostrar  al  grupo  hidroxilo  “saltando”  del  alcohol  para  unirse  con  un  protón  que  espera  con  ansiedad. 

3.  Recuerde  que  las  flechas  curvas  representan  el  movimiento  de  electrones,  siempre  del  nucleófilo  (donador  de  electrones)  al  electrófilo  (aceptor 
de  electrones).  Por  ejemplo,  en  la  protonación  de  un  enlace  doble  debe  mostrar  la  flecha  apuntando  de  los  electrones  del  enlace  doble  hacia  el 
protón;  jamós  del  protón  hacia  el  enlace  doble.  Evite  utilizar  una  flecha  para  “seflaiar”  hacia  dónde  va  el  protón  (u  otro  reactivo). 

PROBLEMA  MUESTRA 

Para  ilustrar  el  método  paso  a  paso  en  reacciones  que  involucran  electrófilos  fuertes ,  desarrollaremos  un  mecanismo  que  explique  la  siguiente 

ciclación: 


EI  producto  ciclado  es  un  producto  secundario  en  esta  reacción.  Observe  que  un  problema  de  mecanismo  es  diferente  a  un  problema  de  slntesis: 
en  un  problema  de  mecanismo,  estamos  limitados  a  los  reactivos  proporcionados,  y  se  nas  pide  explicar  cómo  estos  reactivos  forman  estos  productos 
bajo  las  condiciones  mencionadas.  Ademós,  un  problema  de  mecanismo  puede  abordar  cómo  se  forma  un  producto  secundario  inusual  o  inesperado. 

En  presencia  de  ócido  sulfürico,  es  claro  que  éste  es  un  mecanismo  catalizado  por  ócido.  Esperamos  electrófilos  fuertes,  intermediarios 
catiónicos  (probablemente  carbocationes)  y  ócidos  fuertes.  Los  carbaniones,  iones  hidróxido,  iones  alcóxido  y  otras  bases  fuertes  y  nucleófilos  fuer¬ 
tes  son  poco  probables  en  este  caso. 

L  Considere  los  esqueletos  de  carbono  de  los  reactlvos  y  productos,  y  declda  qué  ótomos  de  carbono  de  los  productos  es  mós  probable  que 
se  deiiven  de  cuéles  ótomos  de  carbono  de  los  reactivos. 


{Continuo) 
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Al  dibujar  la  materie  prima  y  el  producto  con  todos  los  sustituyentes  de  los  étomos  de  carbono  afectados  t  vemos  los  principales  cambios  mos- 
trados  aqu f .  Debe  perderse  un  hidrógeno  vinflico,  formarse  un  enlace  a=C — C  moverse  un  grupo  metilo  hacia  un  ótomo  de  carbono  y  perderse 
el  grupo  hidroxilo. 


h2so4 

calor 


ch3  ch3 

\/ 


H— OH 


2.  Consldere  sl  alguno  de  los  reactivos  es  un  electrófllo  sufidentemente  fuerte  para  reacdonar  sin  ser  activado.  Si  no  es  el  caso,  consldere 
cómo  uno  de  los  reactivos  podria  convertirse  en  un  electrófllo  fuerte  medlante  la  protonadón  de  un  sitio  bésico,  o  Ia  formación  de  un  com- 
plejo  con  un  éddo  de  Lewis,  o  mediante  Ia  ionizaclón. 

La  mateiia  prima  no  es  un  electrófllo  fuerte,  por  lo  que  debe  ser  activado.  El  ócido  sulfórico  podria  generar  un  electrófllo  fuerte  mediante  la 
protonadón  del  enlace  doble  o  mediante  la  protonadón  del  grupo  hidroxilo.  La  protonación  del  enlace  doble  formaria  el  carbocatión  terciario 
y  activaria  el  extremo  incorrecto  del  enlace  doble.  Ademós,  no  hay  un  buen  centro  nucleofflico  en  la  cadena  lateral  para  atacar  este  carbocatión 
para  formar  el  anillo  correcto.  La  protonación  del  enlace  doble  no  es  una  opción. 


Xno  deriva  en 
d  producto 


El  otro  centro  bósioo  es  el  grupo  hidroxilo.  Un  alcohol  puede  protonarse  en  el  grupo  hidroxilo  y  perder  agua  para  formar  un  carbocatión. 


CHj  /CHj 
oh 


Ss*H+ 


I 


CHj 


CHj 


CHj 


CH3 


+  h2o 


1  Consldere  cómo  un  sitio  nudeofUico  en  otro  reactivo  (o  durante  una  ddadón  en  alguna  otra  parte  de  Ia  misma  molécula)  puede  atacar  al 
electrófllo  fuerte  para  formar  un  enlace  necesario  en  el  producto.  Represente  el  producto  de  Ia  formación  de  este  enlace. 

EI  carbocatión  puede  ser  atacado  por  los  electrones  del  enlace  doble  para  formar  un  anillo;  sin  embargo,  la  carga  positiva  se  encuentra  en  el  ótomo 
de  carbono  incorrecto  para  generar  un  anillo  de  seis  miembros.  Un  reordenamiento  favorable  del  carbocatión  secundario  en  uno  terciario  des- 
plaza  la  carga  positiva  hacia  el  ótomo  de  carbono  correcto,  y  logra  el  desplazamiento  del  metilo  que  identificamos  en  el  paso  1.  Un  ataque  por 
parte  de  los  electrones  (débilmente)  nucleofflicos  del  enlace  doble  genera  el  anillo  correcto  de  seis  miembros . 


r  r 


4.  Consldere  cómo  ei  producto  de  un  ataque  nucleofflico  podrta  eonvertirse  en  el  producto  final  (si  éste  tiene  el  esqueleto  de  carbono  correcto) 
o  reactivarse  para  formar  otro  enlace  necesario  en  el  producto. 

La  pérdidade  un  protón  (por  el  HSO4  o  H20,pero  no  — OH,  el  cual  no  es  compatible  con  ócido)  genera  el  producto  observado. 


5.  Represente  todos  los  pasos  del  mecanismo  utilizando  flechas  curvas  para  mostrar  el  movimiento  de  los  electrones. 

Lacombinación  de  las  óltimas  ecuaciones  que  acabamos  de  escribir  produce  el  mecanismo  completo  de  esta  reacción. 

Los  siguientes  problemas  Ie  piden  proponer  mecanismos  para  reacciones  que  involucran  electrófllos  fuertes.  Trabaje  con  cada  uno  com- 
pletando  los  cinco  pasos  que  acabamos  de  describir 
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PROBLEMA  11-26 

Proponga  un  mecanismo  para  cada  rcacción. 


PROBLEMA  11-27 

Cuando  el  siguiente  cicloheptanol  sustituido  expcrimenta  una  deshidratación ,  uno  de  los  productos  secundarios  ha  experimentado  una  contracción  de 
anillo.  Proponga  un  mecanismo  que  muestre  cómo  ocurre  esta  contracción. 


CH, 


11-1  IA  Reordenamiento  pinacólico 


Tomando  en  cuenta  lo  que  sabe  sobre  los  alco holes,  podemos  explicar  resultados  que  pareeën  extra 
nos  a  primera  vista.  La  siguiente  deshidratación  es  un  ejemplo  del  reordenamiento  pinacólico: 


HoC  CH, 

I  i  " 

H,C— C— C— CH, 

II 

HO  OH 

pinacol 

(2,3  -dime  tilb  utano-2,3  -diol ) 


4 

100  °c 


CH-, 

I  “ 

H,C— C— C— CH,  +  H,0 

II  I 

o  ch3 

pinacolona 

(3,3-dinreti  lbutan-2  -ona) 


El  reordenamiento  pinacólico  es  formalmente  una  deshidratación.  La  reacción  es  catalizada  por  un 
écido,  y  el  primer  paso  es  la  protonadón  de  uno  de  los  oxigenos  hidroxilicos.  La  péndida  de  agua 
genera  un  carbocatión  terciario,  como  se  espera  de  cualquier  alcohol  terciario.  La  migración  de  un 
grupo  metilo  coloca  la  carga  positiva  sobre  el  ótomo  de  carbono  que  tiene  al  segundo  grupo  — OH, 
don  de  los  electrones  no  enlazados  del  oxigeno  ayudan  a  estabilizar  la  carga  positiva  por  resonancia. 
Dicha  estabilidad  adicional  es  la  fuerza  motriz  que  conduce  al  reordenamiento,  el  cual  transforma 
un  carbocatión  3°  relati vamente  estable  en  un  carbocatión  todavia  mis  estable,  gracias  a  la  reso¬ 
nancia.  La  desprotonadón  del  catiónestabilizado  por  resonancia  genera  el  producto,  la  pinacolona. 


11-11 
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los  dioles 


MECANISMO  11-5 


Reordenamiento  pinacólico 


Paso  1:  protonadón  de  un  grupo  hidroxilo.  Paso  2:  la  pérdida  de  agua  genera  un  carbocatión. 


H3C 


CH, 


h3c 


CH, 


H3C— C— c— ch3 

I  I 

HO:  :OH 


+  H+ 


I  I 


H,C 

I 


HjC— C 


C— CH, 


HO:  +OH, 


H3C— C— C^ 

I 

HO: 


/ 

\ 


CH, 


HjO 


CH, 
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Paso  3:  la  migración  del  metilo  forma  un  carbocatión  estabilizado  por  resonancia. 


HX 


CH, 


H,C — C — C+ 

I  \ 

H_0:  CM, 


-CH, 

(migración  del  metiloj 


CH3 

♦  I 

HjC — C — C  —  CH3 


ch3 

I 

h3c — c — c — ch3 
! 


H— O:  CH3  H— 0+  CH3 

carbocatión  estabilizado  por  resonancia 


Paso  4:  la  desproton ación  genera  el  producto. 


CH3 

i 

HjC — C — C — CHj 


I 

^O:  CHj 


CH3 

H3c— c— c— CH, 

II  I 

£0:  CH3 


H  H20:'--  H 

carbocatión  estabilizado  por  resonancia 


ch3 

I 

HjC — C — C — CH3  +  H30+ 
•O.  CU, 
pinacolona 


Los  reordenamientos  del  tipo  pinacólico  son  comunes  en  las  reacciones  de  dioles  cata- 
Hzadas  por  dcidos.  Uno  de  los  gnjpos  hidroxilo  se  protona,  sale  en  forma  de  agua  y  forma  un 
carbocatión.  El  reordenamiento  produce  un  catión  estabilizado  por  resonancia  con  el  gnipo 
hidroxilo  restante  ayudando  a  estabilizar  la  carga  positiva.  El  problema  11-28  muestra  algunos 
ejemplos  adicionales  de  reordenamientos  pinacólicos. 


para  re  sol  ver 

Consejo  prob/emai 

Por  analogfa  con  el  reordena- 
mierrto  pinacólico,  busque  los 
reordenamientos  de  carboca- 
tiones  que  muevan  la  carga  + 
hada  un  Storno  de  carbono 
carbinol. 


PROBLEMA  11-28 

Proponga  un  mecanismo  para  cada  reaoción. 


PROBLEMA  J1-29 

La  siguiente  reacción  involucra  una  materia  prima  con  un  enlace  doble  y  un  grupo  hidroxilo,  aunque 
su  mecanismo  se  parece  a  un  reordenamiento  pinacólico.  Proponga  un  mecanismo  y  seflale  la  parte  del 
mecanismo  que  se  parece  a  un  reordenamiento  pinacólico. 


OH 


tx 

ch=ch2 


HjSOj 


h3 


11-11B  Ruptura  de  glicoles  con  acido  peryódico 


c=c: 


Os04 

Hft 


WO,  x  ^ 

— c— c—  — -  :c=o  +  o=c: 

II 

OH  OH 

glicol 


alqueno 


cetonas  y  aldehfdos 
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Los  1 ,2-dioles  (glicoles),  como  los  que  se  forman  por  la  hidroxilación  de  alquenos,  se  rompen 
oon  écido  peryódico  (HI04).  Los  productos  son  los  mismos  aldehfdos  y  cetonas  que  se  for- 
marian  por  la  ozonólisis-reducción  del  alqueno.  La  hidroxilación,  seguida  por  la  ruptura  con 
écido  peryódico,  es  una  altemativa  ütil  a  la  ozonólisis,  y  la  ruptura  con  peiyodato  es  ütil  por 
si  misma  para  determinar  las  estructuras  de  los  azücares  (capitulo  23). 

Es  probable  que  la  ruptura  de  un  glicol  con  écido  peryódico  involucre  un  intermediario 
ciclico  peryodato,  como  el  que  mostramos  aqui. 


intermediario  ciclico  peryodato 


PROBLEMA  11-30 

Prediga  los  productos  formados  por  la  ruptura  de  los  siguientes  dioles  con  écido  peryódico. 


(a)  CH3CH(OH)CH(OH)CH3 

OH 

I 

(c)  Ph — C — CH(OH)CH1CH3 
CH, 


para  wolver 
Consejo  problemas 

EJ  éddo  peryódico  rompe  un 
dol  para  generar  los  mismos 
productos  que  la  ozonólisis- 
reducaón  (03  seguido  por 
MejS)  del  alqueno. 


En  quimica  orgénica,  el  término  éster  normalmente  se  refiere  a  un  éster  de  un  écido  carboxi¬ 
lico,  a  menos  que  se  especifïque  algün  otro  tipo  de  éster.  Al  reemplazar  el  grupo  — OH  de  un 
écido  carboxilico  por  el  grupo  — OR  de  un  alcohol,  se  produce  un  éster  carboxilico.  La  si- 
guiente  reacción,  conocida  como  esterifkackSn  de  Fischer,  muestra  la  relación  del  alcohol  y 
el  écido  de  la  izquienda  con  el  éster  y  el  agua  de  la  derecha. 
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II 

H  + 

II 

1 

o 

1 

05 
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+ 

1 

O 

1 

X 

0* 

1 

U 

I 

<  > 

+ 

u 

1 

o 

SC 

1 

o 

1 

SC 

alcohol  écido  éster 


Pór  ejemplo,  si  mezclamos  alcohol  isopropfiico  con  écido  acético  y  le  adicionamos  una 
gota  de  écido  sulfurico  como  catalïzador,  el  rcsultado  es  el  siguiente  equilibrio. 


CH} 

H  —  C— O- 


O 


CH-, 


O 


II 

R.SCL 

I  '  II 

-H 

+ 

O 

1 

SC 

-c— CH, 

H— C  —  O— C— CH,  + 

1  J 

SC 

o 

SC 

CH3 


alcohol  isopropilico 


écido  acético 


ch3 

aoetato  isopropilico  agua 
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Los  grupos  alcohol  de  los  medica¬ 
ment  os  consabor  desagradabte 
con  frecuenda  se  transforman  en 
ósteres  para  enmascarar  el  sabor. 

En  la  mayorla  de  los  casos,  el  óster 
tiene  un  sabor  menos  desagradabie 
que  el  del  alcohol  libre. 


Como  la  esterificación  de  Fischer  es  un  equilibrio  (en  genera!  con  una  constante  de  equilibrio 
desfavorable),  se  necesitan  técnicas  de  ruptura  para  lograr  buenos  rendimientos  de  ésteres.  Por 
ejemplo,  podemos  utilizar  un  gran  exceso  del  alcohol  o  del  ócido.  Al  adicionar  un  agente 
deshidratante  se  elimina  el  agua  (uno  de  los  productos),  con  lo  que  hacemos  que  la  reacción 
tienda  hacia  la  derecha.  Sin  embargo,  existe  una  forma  aün  mós  poderosa  para  formar  un  éster 
sin  tener  que  lidiar  con  un  equilibrio  desfavorable.  Un  alcohol  reacciona  con  un  cloruro  de 
ócido  en  una  reacción  exotérmica  para  formar  un  éster. 


o 


R — Q-pH~  | 


alcohol 


CIH-C  — R' 


cloruro  de  éctdo 


O 

II 

R— O— C— R'  + 

éster 


HC1 


Los  mecanismos  de  es  tas  reacciones  que  forman  derivados  de  ócido  se  explican  con 
mecanismos  similares  en  el  capitulo  21 . 


para  re  sol  ver 

Consej  O  problemas 

Un  óster  es  una  composidón  de 
un  ócido  mós  un  alcohol,  con  la 
pórdida  de  agua. 


PROBLEMA  11-31 

Muestre  el  alcohol  y  el  cloruro  de  ócido  que  se  combi nan  para  formar  los  siguientes  ésteres. 


O 

1 

(a)  CH3CHjCH2C — OCHjCH^CHj 

butirato  de  n-propilo 


(c) 


HjC — (' 


r~\„ 


o 

II 

—O — C — CH(CHj)2 


o 

II 

(b)  CH,(CR,)3— o—  c— ch,ch3 


propionato  de  n-butilo 
O 


isobutirato  de p-tolilo 


benzoato  de  ciclopropilo 
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Ademós  de  formar  ésteres  con  ócidos  carboxilicos,  los  alcoholes  forman  ésteres  inorgónicos 
con  ócidos  inorgónicos  como  el  ócido  nitrico,  sulfurico  y  fosfórico.  En  cada  tipo  de  éster,  el 
grupo  alcoxi  ( — OR)  del  alcohol  sustituye  un  gmpo  hidioxilo  del  ócido,  con  la  pérdida  de 
agua.  Ya  estudiamos  los  ésteres  tosilato,  compuestos  por  ócido  para-toluensulfónico  y  alco¬ 
holes  (pero  preparados  utilizando  cloruro  de  tosilo,  sección  11-5).  Los  ésteres  tosilato  son 
anólogos  a  los  ésteres  sulfato  (sección  11-13A),  los  cuales  se  forman  a  partir  de  ócido  sulfu¬ 
rico  y  alcoholes. 


R 


— o-RT] 


alcohol 


O 


O 


o 


HO-j-S-^f  \-CHi 


R 


-O-U  \ 


\ 


ócido  para -tol uensulfónico 
(TsOH) 


O 

éster  para-toluensulfonato 
(ROTs) 


h2o 


R— O- 


-H 


aloohol 


Preparados  utilizando  cloruro  de  tosilo 

O  _  O 

o— s— /  \ 


11  /  \ 

ci — s— v  v— ch. 


o 


\_A 


piridina 


R- 


HC1 


cloruro  de  para-toluensulfonilo 
(TsCl) 


O 

éster  tosilato 
(ROTs) 
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11-13A  Ésteres  sulfato 

Un  éster  sulfato  es  como  un  éster  sulfonato,  excepto  que  no  hay  un  gnipo  alquilo  enlazado  di- 
rectamente  al  étomo  de  azufre.  En  un  éster  sulfato  de  alquilo,  los  grupos  alcoxi  estén  enlazados 
al  azufre  a  través  de  étomos  de  oxfgeno.  Utilizando  metanol  como  el  alcohol. 


O 


HO— S— OH 


O 

écido  sulfürico 


O 

CHj— o— S— OH 

Ó  + 

sulfato  de  metilo 


H,0 


CHjOH 


O 

II 

CH,— O  —  S  O— CH, 

II 

O  +  H,0 

sulfato  de  dimetilo 


Los  iones  sulfato  son  excelentes  grupos  salientes.  Al  igual  que  los  ésteres  sulfonato,  los 
ésteres  sulfato  son  buenos  electrófilos.  Los  nucleófilos  reaccionan  con  ésteres  sulfato  para  for- 
mar  productos  alquilados.  Por  ejemplo,  la  reacción  de  sulfato  de  dimetilo  con  amoniaco  genera 
una  sal  sulfato  de  metilamonio,  CH3NH3  CH3OSO3  . 


H^Ns 

H 

amoniaco 


ö- 

..  II 

CH>7— O  —  S — O — CH, 

Lr  || 

•o. 

sulfato  de  diiretilo 


H 

— *  H  —  N  —  CH 

I 

H 

ion  iretilamonio 


Ö‘ 

..  II 

:0— S— O—  CH, 

•o. 

ion  ire  til  sulfato 


El  cuerpo  transforma  los  grupos 
hidroxilo  de  algunos  medicamentos 
en  sus  derivados  sulfato  para  pro- 
dudr  compuestos  solubles  en  agua 
que  se  desechan  con  fadlidad. 

La  reacdón  no  es  tan  comün  como 
podria  ser,  debido  a  la  disponibiÜ- 
dad  limitada  de  sulfato  inorgónico 
en  el  cuerpo. 


PROBLEMA  11-32 

Utilice  formas  de  resonancia  de  las  bases  conjugadas  para  explicar  por  qué  el  ócido  metansulfónico 
(CH3SO3H,  pKa  =  -2.6)  es  un  écido  mucho  mós  fuerte  que  el  ócido  acético  (CH3COOH,  pKa  =  4^). 


11-13B  Ésteres  nitrato 


Los  ésteres  nitrato  se  forman  a  partir  de  alcoholes  y  ócido  nftrico. 


R — Q-pH~| 


alcohol 


H— O— N f 


O' 


ócido  nftrico 


R  O — N  +  + 

O 

éster  nitrato  de  alquilo 


H— O— H 


El  éster  nitrato  mós  conocidoes  la  “nitroglicerina'\cuyo  nombre  sistemótico  es  trinitrato  de  gli- 
cerilo.  Este  compuesto  resulta  de  la  reacción  de  glicerol  (propano-1 23  triol)  con  tres  moléculas 
de  ócido  nitrico. 


ch2— O 

CH— O- 

CH,— O-)  H 

glicerol 

(ghcerina) 


+ 


3- 


HO  NO 


écido  nftrico 


CH,  O— NO, 

I 

CH— O— NO, 


+  3 


H,0 


CH, — O — NO, 


trinitmto  de  glicerilo 
(nitrogKcerina) 


La  nitroglicerina,  preparada  por  primera  vez  en  1847,  resultó  ser  un  explosivo  mucho  mós 
poderoso  que  la  pólvora  negia,  la  cual  es  una  mezcla  fïsica  de  nitrato  de  potasio,  azufre  y  car- 
bón.  En  la  pólvora  negra,  el  nitrato  de  potasio  es  el  oxidante,  y  el  azufre  y  el  carbón  proporcio- 
nan  el  combustible  a  oxidarse.  La  velocidad  de  una  explosión  de  pólvora  negra  estó  limitada 


Imagen  de  Alfred  Nobel  en  1860, 
operando  el  aparato  que  utilizó  para 
preparar  nitroglicerina.  Es  necesario 
cfar  seguimiento  a  la  temperatura  y 
controlarla  cuida dosamente  durante 
este  proceso,  por  lo  que  el  banco  del 
opera  dor  sólo  tiene  una  pala  para 
asegurar  que  permanezca  despierto. 
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La  nitroglicerina  se  utiliza  para  aliviar 
fca  angina  de  pecho,  una  condidón 
en  la  que  el  corazón  no  redbe  sufi- 
dente  oxfgeno.  La  angina  de  pecho 
se  caracteriza  por  un  dok sr  agudo  en 
el  pecho,  con  frecuenda  desencade- 
nado  por  estrés  o  ejerddo.  Los  traba- 
jadores  de  la  planta  de  dinamita 
Nobel  que  tenlan  este  padedmiento 
descubrieron  este  efecto.  Observa- 
non  que  sus  sfntomas  disminutan 
cuando  iban  al  trabajo.  En  la  mito- 
condria,  la  nitroglicerina  se  meta- 
boliza  en  NO  (óxido  nftrico),  el  cual 
regula  ycontrola  muchos  procesos 
metabólicos. 


OH 


NÜ2 


écido  pfcrico 


por  la  rapidez  con  que  el  oxigeno  de  los  granos  de  nitrato  de  potasio  calientes  puede  difundirse 
hacia  los  granos  de  azufne  y  carbón.  Una  explosión  de  pólvora  negra  sucede  por  el  répido  au- 
mento  de  la  pnesión  que  nesulta  de  la  neacción.  Para  que  sea  efectiva,  la  explosión  debe  ocurrir 
en  confinamiento,como  en  un  caiïón  o  en  un  petardo. 

En  el  caso  de  la  nitroglicerina,  los  grupos  nitro  son  los  oxidantes  y  los  gmpos  CH  y  CH2 
son  el  combustible  a  oxidar.  Esta  asociación  intima  de  combustible  y  oxidante  permite  que  la 
explosión  suceda  a  una  velocidad  mucho  mayor,  formando  una  ondaexpansivaque  se  propaga 
a  través  del  explosivo  e  inicia  la  neacción.  La  onda  expansiva  puede  destruir  nocas  y  otras  sus- 
tancias  sin  necesidad  de  confinamiento.  Debido  a  su  poder  tan  explosivo,  la  nitroglicerina  fue 
designada  como  un  allo  explosivo.  Se  han  desarrollado  muchos  otros  altos  explosivos,  incluido 
el  écido  picrico,  el  TNT  (trinitrotolueno),  el  PETN  (tetranitrato  de  pentaeritritol)  y  el  RDX  {re¬ 
search  department  ex plosive  o  ciclotrimetilentrinitramina).  La  nitroglicerina  y  el  PETN  son 
ésteres  nitrato.  El  écido  picrico  y  el  TNT  son  derivados  del  nitrobenceno,  no  éstenes. 


CHi 


NOj 


TNT 


CHRONO. 

I 

02N0CH2— C— CHjONOj 

ch2ono2 


o2n 


NO-, 

I  ‘ 

rN^ 

.NL 


PETN 


RDX 


Es  peligroso  pneparar,  utilizar  y  transportar  la  nitroglicerina  pura.  La  familia  de  Alfned 
Nobel  era  experta  en  su  preparación  y  uso;  sin  embargo,  su  hermano  y  varios  trabajadones 
murienon  por  una  explosión.  En  1886,  Nobel  descubrió  que  la  nitroglicerina  penetra  la  tierra 
de  diatomeas  y  forma  una  mezcla  pastosa  que  puede  moldearse  en  barras  que  no  detonan  con 
tanta  facilidad.  A  estas  barras  las  llamó  dinamita  y  fundó  la  empnesa  Dynamit  Nobel,  la  cual 
todavia  es  una  emprcsa  lider  en  la  fabricación  de  municiones  y  explosivos.  Los  premios  Nobel 
se  fïnancian  con  un  fondo  que  se  originó  con  las  utilidades  de  Nobel  a  partir  del  negocio  de 
la  dinamita. 


Al  controlar  la  formadón  de  ésteres 
fosfato  en  proteinas  clave,  el  cuerpo 
es  capaz  de  regular  muchos  proce¬ 
sos  celulares.  Cualq  uier  tra  storno 
en  estos  procesos  de  fosforiladón 
puede  generar  diversos  problemas 
de  salud,  incluidos  el  céncer,  la 
diabetes  y  la  obesidad. 


11-13C  Ésteres  fosfato 

Los  fosfatos  de  alquilo  estin  formados  por  I  mol  de  icido  fosfórico  combinado  con  1,2  o 
3  moles  de  un  alcohol.  Por  ejemplo,  el  metanol  forma  tres  ésteres  fosfato. 


O 


HO 


-P— OH 


ch30-[h] 


O 


CH, — O — P — OH 


OH 

icido  fosfórico 


H,0 


I 

OH 


fosfato  de  monometilo 


O  O 

CH,OH  II  CH,OH 

— - »■  CH  — O— P— OH  - *■  CR— O— P— O— CH, 

I 

+  HjO  O — CHj  +  ^O  O— CH3 

fosfato  de  dimetilo  fosfato  de  trimetilo 


Los  éstenes  fosfato  tienen  una  función  central  en  la  bioquimica.  La  figura  11-3  ilustra  cómo  las 
uniones  de  éster  fosfato  componen  la  columna  vertebral  de  los  écidos  nucleicos  ARN  (écido  ri- 
bonucleico)  y  ADN  (écido  desoxirribonucleico).  En  el  capitulo  23  explicanemos  estos  écidos 
nucleicos,  los  cuales  portan  la  información  genética  de  la  célula. 
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— O — CH2  o  base 

l<f  >1 

H  1 -  H 


/0-CH2  o 


base 


</v 


fë 


H 


3 


<\  xo-ch2  0 

/v . 


base 


k»  ^ 

U  i -  H 


Ox  O — CM.o  base 


<A- 


kf  "/l 

H  j -  H 

\  /°- 
/V 


En  la  sección  10-6B  aprendimos  a  eliminar  el  protón  hidroxilo  de  un  alcohol  mediante  reduc- 
ción  con  un  metal  “activo”  como  sodio  o  potasio.  Esta  reacción  genera  una  sal  de  sodio  o  pota- 
siode  un  ion  akóxido,e  hidrógeno  gaseoso. 


R— Ö— H  +  Na 

— >  R—  Ö:_ 

+Na  +  i  Hj  t 

R— Ö— H  +  K 

— >  R— 

+K  +  i  Ü2  t 

La  reactividad  de  los  alcoholes  fnente  al  sodio  o  el  potasio  disminuye  en  el  orden:  metilo 
>  1°  >  2°  >  3°.  El  sodio  reacciona  ripido  con  alcoholes  primarios  y  algunos  alcoholes  se- 
cundarios.  El  potasio  es  mis  reactivo  que  el  sodio  y  se  utiliza  comunmente  con  alcoholes 
terciarios  y  algunos  alcoholes  secundarios. 

Algunos  alcoholes  reaccionan  lentamente  tanto  con  el  sodio  como  con  el  potasio.  En  estos 
casos,  una  altemativa  ütil  es  el  hidruro  de  sodio,  generalmente  en  disolución  de  tetrahidrofurano. 
El  hidruro  de  sodio  reacciona  ripido  para  formar  el  alcóxido,  incluso  con  compuestos  dificiles. 

R— Ö— H  +  NaH  Tire  >  R— Ö:“  Na^  +  H2 1 

alcohol  hidruro  de  sodio  alcóxido  de  sodio  hidrógeno 

El  ion  alcóxido  es  un  nucleófilo  fuerte,  asi  como  una  base  poderosa.  A  diferencia  del  al¬ 
cohol  mismo,  el  ion  alcóxido  reacciona  con  haluros  de  alquilo  primarios  y  tosilatos  para  formar 
éteres.  Esta  reacción  general,  conocida  como  antesis  de  WDliamson  de  éteres,  es  un  des- 
plazamiento  Sn2.  El  haluro  de  alquilo  (o  tosilato)  debe  ser  primario  para  que  un  ataque  por  la 
parte  posterior  no  esté  impedido.  Cuando  el  haluro  de  alquilo  no  es  primario,  el  resultado  por 
lo  genera!  es  una  eliminación. 


MECANISMOCLAVE  11-6 


Sintesis  de  Williamson  de  éteres 


Éste  es  el  método  mis  importante  para  preparar  étenes. 

Püso  1:  forme  el  alcóxido  del  alcohol  considerando  el  grupo  mis  impedido. 

R— Ö— H  +  Na  (o  NaH  o  K)  - ►  R— Q:"  Na+  +  i  H2| 

ion  alcóxido 


■  FIGURA  11-3 

Los  grupos  éster  fosfatoenlazan  a  los 
mcleótidos  individuales  en  el  ADN. 
La  “base”  de  cada  uno  de  los  nucleó- 
tidos  corre sponde  a  una  de  las  cuatro 
bases  heterocfclicas  del  ADN 
(vea  la  sección  23-20). 


11-14 


Reacciones  de 
los  alcóxidos 


El  sodio  metilico  reacciona  vigorosa 
mente  con  alcoholes  primarios 
simples  como  el  etanol. 


( Continüa ) 
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CAPfTULO  11 


Reacdones  de  los  alcoholes 


Paso  2:  el  aloóxido  desplaza  al  gnipo  saliente  de  un  buen  sustrato  S^2 

R— Ö:">>+Na  R'— CH2— X  — ►  R— Ö— CH2— R'  +  NaX 

ion  alcóxido  haluro  pnmario  o  tosilato  éter 

EJEMPLO:  sintesis  de  cidopentiletil  éter 

Paso  1:  forme  el  alcóxido  del  alcohol  con  el  grupo  mós  impedido. 

/N/OH  Na+  t 

+  NaH  - »  +  Hj 


Paso  2:  el  alcóxido  desplaza  al  grnpo  saliente  de  un  buen  sustrato  Sn2. 


PROBLEMA:  ^Pör  qué  se  elige  al  grnpo  ciclohexilo  para  el  alcóxido  y  al  grupo  etilo  para 
el  haluro?  ^Pör  qué  no  utilizar  bromuro  de  ciclohexilo  y  etóxido  de  sodio  para  preparar 
cidopentiletil  éter? 


En  la  sintesis  de  Williamson  de  éteres,  el  haluro  de  alquilo  (o  tosilato)  debe  ser  un  buen 
sustrato  SN2  (por  lo  general  pnmario).  Al  proponer  una  sintesis  de  Williamson,  elegimos  al 
grupo  alquilo  menos  impedido  para  que  sea  el  haluro  (o  tosilato)  y  al  grupo  mis  impedido  para 
que  sea  el  ion  alcóxido. 


para  resoiver 
Consejo _ problema* 

Cuando  utiSce  la  suites  is  de 
Williamson  de  éteres  para 
preparar  R  —  O  —  R',  elija  el 
grupo  alquilo  menos  impedido 
para  que  funcione  como  el 
haluro  de  alquilo  (R'  — X),  ya 
que  seré  un  mejor  sustrato  Sn2. 
EBja  el  grupo  alquilo  mis 
impedido  para  formar  el 
alcóxido  (R  —  0“),ya  que  es 
menos  sensible  al  impedimento 
estórico  durante  la  reacaón. 

R— O'  +  R'  — X - *  R— O  — R' 


PROBLEMA  11-33 

Una  buena  sintesis  de  Williamson  de  etilmefil  éter  serla 

CH3CH2— O  +Na  +  CH3I  - -  CH3CH2  — O— CH3  +  Nal 

etóxido  de  sodio  yoduro  de  metilo  etilmetil  éter 

^Qué  esti  mal  en  la  siguiente  sintesis  propuesta  de  etilmetil  éter?  Primero,  el  etanol  se  trata  con  ócido 
para  protonar  el  grupo  hidroxilo  (haciéndolo  un  buen  grupo  saliente),  y  luego  se  adiciona  metóxido  de 
sodio  para  desplazar  el  agua. 

♦  NaOCH.  W 

CHgCKLj — OH  +  H4  - *  CH3CH2— O— CH3 

(sintesis  incorrecta  de  etilmetil  éter) 


PROBLEMA  U-34 


(a)  Muestre  cómo  se  puede  utilizar  el  etanol  y  ciclohexanol  para  sintetizar  al  ciclohexiletil  éter 
(tosilación  seguida  de  la  sintesis  de  Williamson  de  éteres). 

(b)  <Por  qué  no  podemos  sintetizar  este  producto  simplemente  mezclando  dos  alcoholes ,  adicionando 
algo  de  icido  sulfürico  y  calentando? 


PROBLEMA  11-35 

Un  estudiante  querla  utilizar  la  sintesis  de  Williamson  de  éteres  para  preparar  (/?>2-etoxibutano. 
Recordó  que  la  sintesis  de  Williamson  involucra  un  desplazamiento  S^2,el  cual  ocurre  con  inversión 
de  la  configuración.  Ordenó  una  botella  de  (S)-butan-2-ol  para  su  materia  prima  quiral.  También  recor¬ 
dó  que  el  Sn2  funciona  mejor  en  haluros  primarios  y  tosilatos,  por  lo  que  preparó  tosilato  de  etilo  y 
(5>2-butóxido  de  sodio.  Después  de  calentar  juntos  estos  reactivos,  obtuvo  un  excelente  rendimiento 
de  2-etoxibutano. 
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(a)  iQué  cnantiómcro  del  2-etoxibutano  obtuvo?  Explique  oómo  resultó  este  enantiómero  a  partir  de 
la  reacción  S^2de  tosilatode  ctilocon  (5>2-butóxido  de  sodio. 

(b)  iCué\  hubiera  sido  la  mejor  sfntesis  del  (/?>2-etoxibutano? 

(c)  ^Cómo  puede  este  estudiante  transformar  cl  rest  o  de  su  botella  de  (5>butan-2-ol  en  (/?>  2-etoxi¬ 
butano? 


PROBLEMA  11-36 

Los  aniones  de  fenoles  (iones  fenóxido)  pueden  utilizarse  en  la  slnte&is  de  Williamson  de  éteres,  en 
especial  con  reactivos  alquilantes  muy  reactivos  como  el  sulfato  de  dimetilo.  Utilizando  fenol,  sulfato 
de  dimetilo  y  otros  reactivos  necesarios,  muestre  cómo  sintetizaria  el  fenilmetil  éter. 


|  ESTRATEGIA  PARA  RESOLVER  PROBLEMAS 

SfNTESIS  DE  MÜLTIPLES  PASOS 


Los  qufmicos  utilizan  la  sfntesis  orgénica  tanto  para  pieparar  grandes  cantidades  de  compuestos  naturales  ütiles,  como  para  inventar  compuestos 
totalmente  nuevos  con  propiedades  y  efectos  biológicos  mejorados.  La  resolución  de  problemas  de  sfntesis  también  sirve  como  uno  de  los  mejores 
mé  tod  os  para  desamollar  un  dominio  firme  de  la  qufmica  orgénica.  La  planeación  de  una  sfntesis  próctica  de  móltiples  pasos  nequiere  un  conoci- 
miento  funcional  de  las  aplicaciones  y  las  limitaciones  de  una  variedad  de  reacciones  orgénicas.  Con  frecuencia  utilizaremos  problemas  de  sfnte- 
sis  para  revisar  y  reforzar  las  reacciones  que  hemos  estudiado. 

Utilizamos  un  método  sistemético  para  resolver  problemas  de  sfntesis  de  varios  pasos,  trabajando  hacia  atrés,  en  la  direoción  de  la  “retro- 
sfntesis”.  Comenzamos  estudiando  la  molécula  objetivo  y  consideramos  qué  reacciones  finales  podrfan  utilizarse  para  crearla  a  partir  de  compues¬ 
tos  intermediarios  més  simples.  La  mayorfa  de  las  sfntesis  necesitan  la  comparación  de  dos  o  més  rutas  y  los  intermediarios  involucrados.  Al  final, 
este  anélisis  retrosintético  debe  llevamos  de  nuevo  a  las  materias  primas  que  estén  disponibles,  o  que  satisfacen  los  requerimientos  defmidos  en 
el  problema. 

Ahora  podemos  amptiar  nuestro  anélisis  sistemético  hacia  problemas  que  involucran  alcoholes  y  reacciones  de  Grignard.  Como  ejemplos, 
consideramos  las  sfntesis  de  un  diol  acfclico  y  un  ciclohexano  disustituido,  concentréndonos  en  los  pasos  cruciales  que  forman  los  esqueletos  de 
carbono  y  generan  los  grupos  funcional  es  finales. 


PROBLEMA  MUESTRA 

Nuestro  primer  problema  es  sintetizar  3-etilpentano-2,3-dio!  a  partir  de  compuestos  que  contengan  no  més  de  tres  étomos  de  carbono. 


CRjCH3 

CH — CH — C — CH, — CH 

i  i 

OH  OH 

3-etilpentan  0-2,3 -diol 


1.  Revise  los  grupos  fundonales  y  el  esqueleto  de  carbono  del  compuesto  objetivo. 

El  compuesto  es  un  diol  vecinal  (glicol)  que  contiene  siete  étomos  de  carbono.  Los  gliooles  oomünmente  se  preparan  mediante  la  hidroxilación 
de  alquenos,  y  este  glicol  podrla  prepararse  a  través  de  la  hidroxilación  de  3-etilpent-2-eno,  el  cual  se  transforma  de  manera  efectiva  en  el  com¬ 
puesto  objetivo. 


CH-CH, 

CHj — CH=C — CH, — CH, 

3-cdlpent-2-eno 


KMn04 
trio,  diluido 
(u  otros  métodos) 


CH.-CH, 

CR- CH— C— CH,— CH. 

II 

OH  OH 

3-etilpentano-23-diol 


2.  Revise  los  grupos  fundonales  y  los  esqueletos  de  carbono  de  las  materias  primas  (si  se  espedfican),  y  vea  cómo  sus  esqueletos  podrfan 
msamblarse  para  formar  el  compuesto  objetivo. 

La  limitación  es  que  las  materias  primas  deben  contener  no  més  de  tres  étomos  de  carbono.  Para  formar  un  producto  de  7  car bonos  se  necesitan 
al  menos  tres  fragmentos,  probablemente  un  fragmento  de  3  carbonos  y  dos  fragmentos  de  2  carbon  os.  Se  necesitaré  un  grupo  funcional  que 
pueda  transformarseen  un  alqueno  ya  sea  en  elC2oen  elC3de  lacadena,  yaque  el  3'etilpent-2-eno  tiene  un  enl ace  doble  entre  el  C2  yel  C3. 

ch2— ch3 

I 

ch3— ch=c— ch2— ch3 

3.  Compare  los  métodos  para  ensamblar  el  esqueleto  de  carbono  del  compuesto  objetivo.  £Cuól  propordona  un  intermediario  dave  con 
el  esqueleto  de  carbono  correcto  y  los  grupos  fundonales  posidonados  adecuadamente  para  lograr  la  funcionalidad  de  la  molécula 
objetivo? 


( Coniinüa ) 
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En  este  punfoT  la  reacción  de  Grignard  es  el  método  més  poderoso  para  ensamblar  un  esqueleto  de  carbono,  y  los  reactivos  de  Grignard  pue- 
den  utilizarse  para  preparar  alcoholes  primarios,  secundarios  y  terdarios  (sección  10-9).  El  alcohol  secundario  3-etilpentan-2-o!  tiene  su  grupo 
funcional  en  el  C2,  y  el  alcohol  terciario  3-etflpentan-3-ol  lo  tiene  en  el  C3.  Cualquiefa  de  estos  alcoholes  puede  sintetizarse  por  medio  de  una 
reacción  de  Grignard  adecuada,  peto  el  3-etilpentan-2-ol  puede  deshidratarse  y  formar  una  mezcla  de  productos.  Derivado  de  su  simetrla,  el 
3-etilpentan-3-ol  se  deshidrata  para  formar  sólo  el  alqueno  deseado.el  3-etilpent-2-eno.  Ademós  se  deshidrata  con  mayor  facilidad  debido  a  que 
es  un  alcohol  terciario. 


ch2— ch3 

H}S04 

CH3— CH— CH  — CH,— CH,  - 

I 

OH 

3-etilpentan-2-oi 


ch2— ch3 

CH3— CH=C  — CH2— CH3  + 

(principal) 

3-etilpent-2-eno 


ch2— ch3 

CH2  =  CH  — CH— CH2  — CH3  f 

(secundario) 

3-etilpent-l-eno 


Sintesis  preferida: 

ch2— ch3 

H,S04 

CH3— CH2— C-  CHj— CH3  - 

OH 

3-etilpentan-3~ol 


ch2— ch3 
I 

ch3— ch=c— ch2— ch3 

(producto  ünico) 

3-etilpent-2-eno 


4.  Regrésese  tantos  pasos  como  sea  necesario,  co m pare  métodos  para  sintetizar  los  reactivos  necesarios  para  ensamblar  el  intermedlario 
dave.  (Este  proceso  puede  implicar  escribir  varias  secuencias  de  reacción  posibles  y  evaluarlas,  teniendo  en  mente  las  materias  primas 
espedflcadas). 

El  intermediario  clave,  3-etilpentan-3-olf  es  sólo  metanol  sustituido  por  tres  g nipos  etilo.  El  dltimo  paso  de  su  sintesis  debe  adicionar  un  grupo 
etilo.  La  adición  de  bromuro  de  etilmagnesio  a  la  pentan-3-ona  forma  el  3-etilpentan-3-ol. 


ch3— ch2— c— ch2— ch3 

o 

peman-3-ona 


(1)  CH3CH2— MgBr 

(2)  H30* 


ch2— ch3 

I 

ch3— ch2— c— ch2— ch3 

I 

OH 

3~etilpentan-3-ol 


La  sintesis  de  pentan-3-ona  a  partir  de  un  fragmento  de  tres  car bonos  y  un  fragmento  de  dos  car bonos  necesita  varios  pasos  (vea  el  problema 
11-37).  Tal  vez  hay  una  mejor  altemativa  si  consideramos  que  el  intermediario  clave  tiene  tres  grupos  etilo  en  un  ótomo  de  carbono  carbinol. 
En  una  reacción  de  Grignard  con  un  cloruro  de  écido  o  un  éstert  pueden  adicionarse  dos  grupos  alquilo  similares  (sección  10-9D).  La  adición 
de  dos  moles  de  bromuro  de  etilmagnesio  aun  cloruro  de  ócidode  tres  car  bon  os,  forma  el  3-etilpentan-3-ol. 


O 

II 

CH3  CHo  C  Cl 


cloruro  de  propionilo 


(1)  2  CH3CH2— MgBr 

(?)  h3o* 


ch2— ch3 

I 

ch3 — ch7 — c — ch7 — ch3 

OH 

3-etilpentan-3-ol 


5.  R  esu  ma  la  sintesis  complets  en  el  sentido  directo;  incluya  todos  los  pasos  y  todos  los  reactivos,  y  revise  si  hay  errores  u  omisiones. 


O 

I 

CH, — CHj — C — O 

doruro  de  propionilo 


(1)  2  CR  CR — MgBr 

®  h3o+ 


CH  —  CR 

I  * 

CR, — CHj — C — CH^ — CR, 
OH 

3-etilpentan-3-ol 


RSO, 


CH— CR, 


I 

CH  —  CH=C— CH^—CR, 


KMn04 
(frio,  diluido) 


CH— CR 

i 

CH, — CH — C — CH, — CH, 


3-etilpent-2-eno 


OH  OH 

3-etilpentano-2,3-diol 


(Continuo) 
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PROBLEMA  11-37 

Para  practicar  los  pasos  anteriores  de  una  sfntesis  de  mültiples  pasos»  desarrolle  las  sfntesis  de 

(a)  pentan-3-ona  a  partir  de  alooholes  que  contengan  no  mós  de  tres  ótomos  de  carbon  o. 

(b)  3-etilpentan-2-ona  a  partir  de  oompuestos  que  contengan  no  mós  de  tres  ótomos  de  carbon  o. 


PROBLEMA  MUESTRA 

Gom  o  otro  ejemplo  del  método  sistemótico  para  slntesis  de  mültiples  pasos»  consideremos  la  slntesis  de  1-bromo-2-metilciclohexano  a  partir  del 
ciclohexanol. 


1.  Revise  los  grupos  fundonales  y  el  esqueleto  de  carbono  del  compuesto  objetlvo. 

El  esqueleto  tiene  siete  ótomos  de  carbono:  un  anillo  de  ciclohexilo  con  un  grupo  metilo.  Es  un  bromuro  de  alquilo»  con  el  ótomo  de  bromo  en  un 
ótomo  de  carbono  del  ciclo  eliminado  del  grupo  metilo. 

2.  Revise  los  grupos  fundonales  y  los  esqueletos  de  carbono  de  las  materias  primas  (si  se  especiflcan),  y  vea  cümo  sus  esqueletos  podrfan 
ensamb  Ierse  para  formar  el  compuesto  objetivo. 

El  compuesto  inicial  sólo  tiene  seis  ótomos  de  carbono.  Entonces»  se  supone  que  el  grupo  metilo  debe  adicionarse  en  el  grupo  funcional.  No  hay 
restricciones  con  respect  o  al  reactivo  metilante»  pero  debe  propotcionar  un  producto  con  un  grupo  funcional  que  pueda  convertirse  en  un  haluro 
adyacente. 

3.  Co m pare  métodos  para  ensamblar  el  esqueleto  de  carbono  para  determinar  cuéles  proporcionan  un  intermediario  dave  con  el  esqueleto 
de  carbono  cor recto  y  los  grupos  ftindonales  en  las  posidones  adecuadas  para  lograr  la  fundonalidad  de  la  molécula  objetivo. 

Una  vez  mós»  la  mejor  opción  es  una  reacción  de  Grignard,  pero  hay  dos  reacciones  posibles  que  forman  el  esqueleto  del  metilciclohexano.  Un 
reactivo  de  Grignard  ciclohexilo  puede  adicionarse  al  formaldehfdo»  o  un  reactivo  de  Grignard  metilo  puede  adicionarse  a  la  ciclohexanona. 
(Hay  otras  posibilidades,  pero  ningunaque  sea  mós  directa). 


MgBr 


H 

\ 

+  ^c=o 

H 


(1) &er  , 

(2) H30+ 


CH-^MgBr 


(1) éter 

(2)  H30+ 


CHjOH 


—  tendró  la  funcionalidad 
alcohol  C 

ch3 

aOH 

* - tendró  la  funcionalidad 

alcohol  D 


Ninguno  de  los  productos  tiene  su  grupo  funcional  alcohol  en  el  ótomo  de  carbono  que  estó  funcionalizado  en  el  compuesto  objetivo.  El  alcohol  C 
necesita  funcionalizarse  a  dos  ótomos  de  carbono»  pero  el  alcohol  D  necesita  que  se  funcionalice  a  sólo  un  ótomo  de  carbono  de  distancia.  Con- 
vertir  el  alcohol  D  en  un  alqueno  produce  la  funcionalidad  en  el  ótomo  de  carbono  correcto.  La  adición  antiMarkovnikov  de  HBr  transforma  el 
alqueno  en  un  haluro  de  alquilo  con  el  ótomo  de  bromo  en  el  ótomo  de  carbono  correcto. 


alcohol  D 


H2$04 

calor 


alqueno 


H 


Br 


compuesto  objetivo 


4.  Regrésese  tan  tos  pasos  como  sea  necesario;  co  m  pare  métodos  para  sintetizar  los  reactivos  necesarios  para  ensamblar  el  intermediario 
dave. 

Todo  lo  que  queda  es  preparar  ciclohexanona  mediante  la  oxidación  del  ciclohexanol. 


OH 


Na^Cr^O^ 

h3so4 


( Continüa ) 
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5.  Resuma  ta  sfntesis  complets  en  el  sentido  directo;  induya  todos  los  pasos  y  todos  los  reactivos,  y  revise  si  hay  errores  u  omislones. 

OH 

H  Na2Cr207 


h2so4 


CH, 


OH 


calor 


H 


H 


CH3 

Br 


El  problema  11-38  le  dara  practica  en  la  sfntesis  de  multiples  pasos  y  en  el  uso  de  alcoholes  como  intermediarios. 

PROBLEMA  11-38 

Desarrolle  las  sfntesis  de  los  siguientes  compuestos .  Como  materias  primas  puede  utilizar  el  ciclopentanol,  alcoholes  que  contengan  no  mós  de  cua- 
tro  ótomos  de  carbono  y  cualesquier  reactivos  y  disolventes  comunes. 


(a)  trans-ciclopentano- 1 2-dioI 


(b)  (b)  l-cloro-1-etilciclopentano 


(c)  O 


OCHj 


(d) 


RESUMEN  Reacciones  de  los  alcoholes 

1.  Reacciones  de  oxidación-reducción 

a.  Oxidación  de  alcoholes  secundarios  para  fonnar  cetonas  (sección  11-2A) 

O 


Ejemplo 


OH 

I 

R—  CH—  R' 


OH 

I 

CH— CH— CH2CH3 
butan-2-ol 


Na2Cr207.  HJS04 


NajCr207,  HjSO,, 


R— C— R' 

O 

II 

CH3 — C — CH2CH3 
butan-2-ona 


b.  Oxidación  de  alcoholes primarios para  fortnar  ócidos  carboxüicos  (sección  1 1 -2B) 

O 

Na2Cr207,  H2S04 


Ejemplo 


R— C^— OH 


CH3(CH2)4— CH— OH 
hexan-l-ol 


NajCr207,  H^O,, 


R— C— OH 

O 

II 

CH3(CHj)4 — C — OH 
acid  o  hexanoico 


c.  Oxidación  de  alcoholes  primarios  para  fonnar  aldehldos  (sección  1 1-2B) 

O 

P CC 


Ejemplo 


R — CR, —  OH 


CH—  OH 
hexan-l-ol 


R— C— H 


O 


P CC 


CH3(CH2)4— C— H 
hexanal 


(Continuo) 
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d.  Reducción  de  alcoholes  para  obtener  alcanos  (sección  11-6) 

(l)TsCl/piridina 


R  — OH 


(2)  L1AIH4 


R— H 


Ejemplo 


H 


(1)  Tj^n/piridina 
UM  (2)  LiAlH4 


ciclohexanol 


H 
H 

ciclohexano 


2.  Ruptura  del  gmpo  hidroxilo  del  alcohol  — C-|-0 — H 

a.  Conversión  de  alcoholes  en  haluros  de  alquifo  (secciones  11-7  a  11-9) 

HCloSOClj/piridina  ^  ^ 

1  ^  K  J 


R  — OH 


R_OH  HBf°PB'»  ,  r —  Br 

R— OH  Hl  °  P/  ': -  R— I 


Ejemplos 


(CH3)3C — OH 


HC1 


(CH3)3C— Cl 
cloruro  de  fór-butilo 


alcohol  ter-butflico 

(CH3)2CH  -  CH2OH  (CH3)2CH-CH2Br 

alcohol  isobutflico  bromuro  de  isobutilo 

CH3(CH2)4-CH2OH  -PA-*  CH3(CH2)4-CH2I 

hexan-1  -ol  1-yodohexano 

b.  Deshidratación  de  alcoholes paraformar  alquenos  (sección  1 1-lOA) 

H  OH 

HjS04  o  H3PO4  \  / 

— c— c—  4  =  C=C  +  H.O 

II  /  \ 


Ejemplo 


,OH 


ciclohexanol 


H^SO^  calor 


+  h2o 


ciclohexeno 


c.  Deshidratación  industrialde  alcoholes  para  formar  éteres  (sección  11-lOB) 

H 


2R  — OH 


R  — O  — R  +  H20 


Ejemplo 


2  CH3CH2OH  CH3CH2-O  — CH2CH3  +  h2o 


etanol 


140°C 

I 


éter  dielftico 


3.  Ruptura  del protón  hidroxilo  —  C — O— r  H 


a.  Tosilación  (sección  11-5) 


R— OH  +  Cl  — S 


O 


O 

JU  . 


CH,  -2=*=i-  R 


cloruro  de  tosilo  (TsCI) 


-°-|hOkch’ 

o 

tosilato  de  alquilo 


+  HO 


503 


alcohol 


( Continüa ) 
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Ejemplo 


TiCl/piridina 

(CH3)2CH-OH  - 

alcohol  isopropflico 


(CH3)2CH  —  OTs 
tosilato  de  isopropilo 


b.  Acilación  paraformar  ésteres  (sección  11-12) 


R— OH 


o 

R'—C—CX 


(clorufo  de  acilo) 


O 

II 

R— O— C— R'  +  HC1 

és  ter 


Ejemplo 


O 


CRj— C— Cl 


(cloruro  de  acetilo) 


riclohexanol 


acetato  de  ciclohexilo 


+  HO 


c.  Desprotonación  para  formar  un  alcóxido  (sección  11-14) 

R— OH  +  Na(oK)  - ►  R  — CT  *Na  +  ^H2f 

R  — OH  +  NaH  - ►  R  —  0“  +Na  +  H2t 


Ejemplo 

CH3  -  CH2  -  OH  +  Na 
etanol 


Na' 'O  -CH2-CH3 
etóxido  de  sodio 


d  Sbitesis  de  Williamson  de  éteres  (secciones  1 1-14  y  14-5) 

R  — O-  +  R'X  - ►  R  — O  — R'  +  X“ 


Ejemplo 

Na+~0  —  CH2CH3 
etóxido  de  sodio 


(R'  no  debe  estar  impedido,  por  lo  regular  debe  ser  primario) 

+  CH3I  - *  CH3CH2—  O—  CH3  +  Nal 

yoduro  de  metilo  etilmeül  éter 


Glosario 


alcohol  deshl  drogen  asa  ( ADH)  Enzima  utilizada  por  células  vivas  para  catalizar  la  oxidación  de  alcohol 
etflioo  y  formar  acetaldehfdo.  (p.  471) 

aldehldo  deshi  drogen  asa  (ALDH)  Enzima  utilizada  por  células  vivas  para  catalizar  la  oxidación  de 
acetaldehfdo  y  formar  écido  acético.  (p.  471) 

dorocromato  de  piridinio  (PCC)  Gomplejo  de  óxido  de  cromo  (VI)  con  piridina  y  HC1.  El  PCC  oxida 
alcoholes  primarios  en  aldehfdos  sin  llegar  a oxidarlos  hasta  écidos  carboxflicos.  (p.  468) 
dinucleótido  de  nicotlnamida  y  adenina  (NAD)  Reactivo  biológico  oxidante/reductor  que  funciona 
juntocon  enzimas  comoel  alcohol  deshidrogenasa.  (p.  471) 

éster  Derivado  de  un  écido,  formado  por  la  reacción  de  un  écido  con  un  alcohol  con  la  pérdida  de  agua. 
Los  ésteres  més  comunes  son  los  caiboxflicos  (o  ésteres  carboxilato) ,  formados  por  écidos  carboxflicos 
y  alcoholes.  (p.  493) 

éster  tosilato  (R — OTs)  Éster  generado  por  un  alcohol  y  un  écido  para-toluensulfónico.  Al  igual  que 
los  iones  haluro,  el  anión  tosilato  es  un  muy  buen  grupo  saliente.  (p.  473) 

ésteres  inorgénicos  Compuestos  derivados  de  alcoholes  y  écidos  inorgénicos  con  la  pérdida  de  agua. 
(p.  494) 
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Algunos  ejemplos  son 


0 

II 

O 

.  x° 

O 

II 

Como  oom  parad  ón: 

R — O — S — R 

R — 0 — S — O — R 

R— O— N 

R — O — P — O — R 

O 

II 

II 

V 

1 

|| 

O 

O 

O — R 

R — O — C  —  R' 

ésteres  sulfonato 

ésteres  sultato 

ésteres  nitrato 

ésteres  fosfato 

ésteres  carboxilato 

esteiiflcación  de  Fischer:  reacción  catalizada  por  écido  de  un  alcohol  con  un  écido  carboxflico  para  for- 
mar  un  éster.  (p.  493) 


O  O 


1 

1  | 

H+ 

II 

R—C- 

-OH 

+  H-  O — R' 

+ 

ot 

1 

0 

1 

u 

1 

öS 

H.O 

écido  carboxflico  alcohol  éster  carboxflico 


éter  Compuesto  que  contiene  un  étomo  de  oxfgeno  enlazado  a  dos  grupos  alquilo  o  arilo.  (p.  487) 
gllcol  Sinónimo  de  dlol.  El  término  “glicoP  se  aplica  de  forma  més  comün  a  los  1 ,2-dioles,  también  oo 
nocidos  como  dloles  ved nales.  (p.  491) 

Ion  alcóxido  Anión  formado  mediante  la  desprotonación  de  un  alcohol,  (p.  497) 

R— Ö— H  +  Na  — *•  R— Ö:  *Na  +  ;H,t 

oxldadón  Férdida  de  H2;  adición  de  O  u  O2;  adición  de  X2  (halógenos).  O  bien,  un  aumento  en  el 
nümero  de  enlaces  con  el  oxfgeno  o  halógenos,  o  una  disminución  en  el  nümero  de  enlaces  con  el  hi- 
drógeno.  (p.  464) 

oxidación  de  Swern  Oxidación  moderada  utilizando  DMSO  y  cloruro  de  oxalilo,  que  puede  oxidar 
alcoholes  primarios  en  aldehfdos  y  alcoholes  secundarios  en  cetonas.  (p.  469) 

prueba  de  Lucas  Prueba  utilizada  para  determinar  si  un  alcohol  es  primario,  secundario  o  terciario. 
La  prueba  mide  la  rapidez  de  reacción  con  el  reactivo  de  Lucas,  ZnCl2,  en  HC1  concentrado.  Los  alco¬ 
holes  terciarios  reaccionan  répido  (segundos),  los  secundarios  reaccionan  més  lentamente  (minutos)  y 
los  primarios  lo  haoen  muy  lentamente  (horas).  (p.  478) 

reactivo  de  écido  crómico  (H2OO4)  Disolución  formada  por  la  adición  de  dicromato  de  sodio  o  po- 
tasio  (y  una  pcquefla  cantidad  de  agua)  en  écido  sulfürico  concentrado.  (p.  466) 

prueba  del  éddo  crómico:  cuando  un  alcohol  primario  o  secundario  se  calienta  con  el  reactivo  de 
écido  crómico,  el  color  naranja  cambia  a  verde  o  azul.  Un  compuesto  no  oxidable  (como  un  alcohol 
terciario,  una  cetona  o  un  alcano)  no  produce  un  cambio  de  color.  (p.  468) 
reactivo  de  Collins  (CrCV  2  piridina)  Complejo  de  óxido  de  cromo  (VI)  con  piridina,  utilizado  para 
oxidar  alcoholes  primarios  de  forma selectiva  para  formar  aldehfdos.  (p.  469) 

reactivo  de  Jones  Disolución  poco  conoentrada  de  écido  crómico  en  acetona,  utilizado  para  oxidar  alco¬ 
holes.  (p.  469) 

reducdón  Adición  de  H2  (o  H“);  pérdida  de  X2  (halógenos).  O  bien,  una  disminución  en  el  nümero 
de  enlaces  con  el  oxfgeno  o  halógenos,  o  un  aumento  en  el  nümero  de  enlaces  con  el  hidrógeno.  (p.  464) 
reordenam iento  pinacólico  Deshidratación  de  un  glicol  en  la  que  uno  de  los  grupos  migra  para  generar 
una  cetona.  (p.  491) 

rfntesis  de  Williamson  de  éteres  Reacción  Sn2  entre  un  ion  alcóxido  y  un  haluro  de  alquilo  primario 
o  tosilato.  E!  producto  es  un  éter.  (p.  497) 

R  —  Ö^R'^X  - ►  R — Ö — R'  +  X- 


Habilidades  esenciales  para  resolver  problemas  del  capi'tulo  1 1 


1.  Identificar  si  es  necesaria  la  oxidación  o  reducdón  para  interconvertir  alcanos,  alcoholes,  aldehf¬ 
dos,  cetonas  y  écidos,  e  identificar  los  reactivos  que  lograrén  la  conversión. 

Z  Predecir  los  productos  de  las  reacciones  de  los  alcoholes  con 

(a)  Agentes  oxidantes  y  reductores. 

(b)  Acidos  carboxflicos  y  cloruros  de  écido. 

(c)  Reactivos  deshidratantes ,  en  especial  H2SO4  y  H3PO4. 

(d)  Acidos  inorgénicos. 

(e)  Sodio  metélico,  potasio  metélico  e  hidruro  de  sodio. 
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Reacciones  de  !os  alcoholes 


3.  Predecir  los  productos  de  las  reacciones  de  los  iones  alcóxido. 

4  Pmponer  pruebas  qulmicas  para  diferenciar  alcoholes  de  otros  tipos  de  compuestos  que  hemos 
estudiado. 

5.  Utilizar  sus  conocimientos  sobre  reacciones  de  alcoholes  y  dioles  para  proponer  mecanismos 
y  productos  de  reacciones  similares  que  jamés  ha  visto. 

6.  Explicar  oómo  transformar  un  alcohol  en  un  compuesto  relacionado  con  un  grupo  funcional 
distinto. 

7.  Predecir  los  productos  del  reordenamiento  pinacólico  y  de  la  ruptura  de  glicoles  mediante  per- 
yodato. 

&  Utilizar  el  andlisis  retrosintétioo  para  proponer  slntesis  efectivas  de  compuestos,  de  uno  o  mülti- 
ples  pasos,  utilizando  alcoholes  como  intermediarios  (en  especial  aquellos  que  utilizan  reactivos 
de  Grignard  y  oiganolitio  para  ensamblar  los  esqueletos  de  carbono) . 


Problemas  de  estudio 

1 1-39  Defina  brevemente  cada  término  y  proporcione  un  ejemplo. 


11-43 


11-44 


(a) 

oxidación 

(b) 

reducción 

(C) 

oxidación  con  écido  crómioo 

(d) 

oxidación  con  PCC 

(e) 

éter 

(0 

sintesis  de  Williamson  de  éteres 

(g) 

ion  alcóxido 

<b) 

éster  carboxHico 

fl) 

esterificación  de  Fischer 

U) 

éster  tosilato 

(k) 

éster  fosfato  de  alquilo 

(1) 

éster  nitrato  de  alquilo 

(m) 

prueba  de  Lucas 

(“) 

reordenamiento  pinacólico 

(0) 

oxidación  de  Swern 

11-40  En  cada  ca so  muestre  cómo  sintetizarfa  el  cloruro,bromuro  y  yodurodel  alcohol  correspondiente. 

(a)  1  -  hal  obutano  (halo  ^  doro,  bromo,  yodo)  (b)  halociclopentano 

(c)  l-halo-1-metilciclohexano  (d)  l-halo-2-metilciclohexano 

1 1-41  Prediga  los  productos  principales  de  las  siguientes  reacciones;  incluya  la  estereoqulmica  cuando  sea  adecuado. 
(a)  (fl>butan-2-ol  +  TsCI  en  piridina  (b)  tosüatode(S>2-butilo  +  NaBr 

(c)  ciclooctanol  +  CKVH2S04  (d) 

(e)  dclopentilmetanol  +  Na2Cr207/H2S04  (f) 

(g)  n-butanol  +  HBr  (h) 

(l)  fer-butóxido  de  potasio  +  yoduro  de  metilo  (j) 

(k)  ciclopentanol  +  H2S04/calor  (1) 

(m)  etóxido  de  sodio  +  1-bromobutano  (n) 

1 1-42  Explique  cómo  llevaria  a  cabo  las  siguientes  conversiones  sintéticas. 


dclopentilmetanol  +  003  ■  piridina  ■  HC1 

ciclopentanol  +  HCl/ZnQ2 

ciclooctilmetanol  +  C^OhMgBr 

metóxido  de  sodio  +  yoduro  de  fe^butilo 

el  producto  del  inciso  (k)  +  OsCVH^,  luego  H104 

etóxido  de  sodio  +  2pbromo-2-metilbutano 


(a) 


OH 
H 


<b)  2 


CHJBr 


(c) 


Br  C  — 

d'-cr 


C— CHjCHjCHj 


CH,OH 


(dl 


cr-a 


OH 

I 

CHCH2CHj 


Prediga  los  productos  principales  de  la  deshidratación  catalizada  con  écido  sulfdrico. 

(a)  hexan-l-ol  (b)  hexan-2-ol 

(d)  1-metilciclopentanol  (e)  dclopentilmetanol 

Prediga  los  productos  de  la  esterificación  de  los  siguientes  pares  écido/alcohol. 

(a)  CH3CH2CH2COOH  +  CH3OH  (b)  CH3OH  +  HNO3 

(d)  [  IJ  +  ch3ch1oh  w 


OH 


(c)  pentan-3-ol 

(f)  2-metilciclopentanol 


(c)  2  CH3CH2OH  +  H3P04 
O 

11 

+  CHj — C — OH 
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Represente las estructuras  de  los intermediarios y  productos  V  aZ, 


Cr' 


OH  pBr, 


W 

dclopertanol  X^NajCfjO, 


Mg,  étcr 


X 


(1) V 

(2)  HjO* 


O 

II 

CHjC — Cl 


HjSO, 


En  condiciones  de  católisis  con  un  ócido,  el  alcohol  tetrahidrofurfiirflico  reacciona  para  generar  rendimientos  sorprendentemente  buenos 
de  dihidropirano.  Proponga  un  mecanismo  que  explique  esta  slntesis. 


CHflU 


alcohol  tel rahi dro fu  rfu  ril  i  co 


H  + 


dihidropirano 


Proponga  mecanismos  para  las  siguientes  reacciones.  En  la  mayorla  de  los  casos,  $e  forman  mós  productos  de  los  que  a  pare  oen  aqut 
Sin  embargo,  sólo  explique  la  formación  de  los  productos  mostrados. 


(un  producto  secundario) 
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Explique  cómo  sintetizarfa  los  siguientes  compuestos.  Como  materias  primas  puede  utilizar  cualesquier  alcoholes  que  oontengan  cuatro  o 
menos  ótomos  decarbono,ciclohexanol,  y  cualesquier  dis olventes  y  reactivos  inorgénioos  neoesarios. 


(o  cc 

O 


OCH, 

C— CH, 

CHjCHj 


^>— CHOCH; 


2CH3 


*(h) 


OH 

OH 


1 1-57  Explique  cómo  sintetizarla  el  siguiente  compuesto.  Como  materias  primas  puede  utilizar  cualesquier  alcoholes  que  contengan  cinco  o 
menos  ótomos  de  carbono  y  cualesquier  disolventes  y  reactivos  inoigónicos  necesarios. 


11-58  La  siguiente  pseudosfntesis  (que  no  funciona)  ejemplifica  un  error  conoeptual  comün. 


'  calor  X  Na+  OCïL 

(CHjJjC-Br  H»  (CH3)jC+  Br’  - ^  (O^C-OCHj 


1 1  Problemas  de  estudio  509 
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*11-62 


*11-63 


*11-64 
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(a)  ^Cuél  es  cl  error  conceptual  impKcito  en  estas  slntesis? 

(b)  Proponga  slntesis  mós  probablcs . 

Dos  oom pu eslos  desconocidos, \y  Y,  tienen  la  misma fórmula  molecular  C^gO.proporcione  los  siguientes  resultados  con cuatro 
pruebas  qulmicas.  Proponga  cstructuras  para  X  y  Y  que  scan  consistentes  oon  csta  información. 

Bromo  Na  metólieo  Acldo  crómico  Reactivo  de  Lucas 

Compuesto  X  se  decolora  burbujea  de  naranja  a  vcrde  no  reacciona 

Compuesto  Y  no  reacciona  no  reacciona  no  reacciona  no  reacciona 


La  slntesis  de  Williamson  de  éteres  involucra  el  desplazamiento  de  un  haluro  de  alquilo  o  tosilato  por  un  ion  alcóxido.  ^Serta  posible  la 
siguiente  sfntesis  preparando  un  tosilato  y  desplazóndolo?  Si  loes,  muestre  la  secuenciade  las  reacciones.  Si  no,  explique  por  qué  y 
presente  una  slntesis  altemativa  que  pudiera  funcionar. 


La  oxidación  de  un  alcohol  por  ócido  crómico  (sección  1 1-2A)  ocurre  en  dos  pasos:  la  formación  del  éster  cromato,  seguido  de  una 
eiiminación  de  H+  y  cromo.  ^Qué  paso  esperarla  que  fuera  el  limitante  de  la  rapidez?  Estudios  cinétioos  cuidadosos  han  demostrado 
que  el  compuesto  A  experimenta  una  oxidación  por  ócido  crómico  10  veces  mós  rópida  que  la  del  compuesto  B.  Explique  esta  gran 
diferencia  en  Ia  rapidez  de  las  reacciones. 


Compuesto  A  Compuesto  B 


Muchos  alcoholes  experimentan  deshidratación  a  0  °C  cuando  son  tratados  con  oxicloruro  de  fósforo  (POCI3)  en  el  disolvente  ligera- 
mente  bósico  piridina.  (El  oxicloruro  de  fósforo  es  el  cloruro  ócido  del  ócido  fosfórico,  con  ótomos  de  cloro  en  lugar  de  los  grupos 
hidroxilo  del  ócido  fosfórico). 

(a)  Proponga  un  mecanismo  para  Ia  deshidratación  del  ciclopentanol  utitizando  POCl3  y  piridina.  La  primera  mitad  del  mecanismo, 
la  formación  de  un  éster  diclorofosfato,es  parecida  a  la  primera  mitad  del  mecanismo  de  la  rcacción  de  un  alcohol  con  cloruro  de 
tionilo.  Al  igual  que  el  tosilato, el  grupo  diclorofosfato  es  un  buen  grupo  saliente.  La  segunda  mitad  del  mecanismo  puede  ser 

de  primer  o  segundo  orden;  por  el  momento,  represente  ambas  altemativas. 

(b)  Cuando  el  fna/u-2-metilciclopentanol  experimenta  una  deshidratación  con  POCh  en  piridina,  el  producto  principal  es  3-metilciclo- 
penteno,  y  no  el  producto  de  Zaitsev.  ^Cuól  es  la  estereoqulmica  de  la  deshidratación?  ^Qué  implica  esta  estereoqulmica  con 
respect  o  al  mecanismo  correct  o  del  inciso  (a)?  Explique  su  respuesta. 

Los  alcoholes  se  combi nan  con  cetonas  y  aldehfdos  para  formar  derivados  interesantes ,  los  cuales  estudiaremos  en  el  capltulo  18. 

Las  siguientes  reacciones  muestran  la  hidrólisis  de  dos  de  estos  derivados .  Proponga  mecanismos  para  es  tas  reacciones. 


Se  ha  determinado  que  el  compuesto  desconocido  Q  tiene  una  fórmula  molecular  de  CéH^O.  Q  no  es  ópticamente  activo,  y  el  pasarlo  a 
través  de  una  columna  quiral  no  lo  separa  en  sus  enantiómeros .  Q  no  reacciona  con  Br2,  ni  con  KMn04  firfo  y  diluido,  y  tampoco  absorbe 
H2  en  una  hidrogenación  catalltica.  Al  calentar  Q  con  H2S04  se  genera  el  producto  R,  cuya  fórmula  es  C^q,  y  el  cual  puede  ser  separa- 
doen  sus  enantiómeros.  Laozonólisis  de  un  solo  enantiómero  de  R  produceS,  un  cetoaldehfdo  ópticamente  activode  fórmula  C^qC^. 
Proponga  estructuras  para  los  compuestos  Q,  R  y  S,  y  muestre  cómo  podrfan  rcacción  ar  adecuadamente  estos  compuestos  para  generar 
estos  resultados . 

(a)  La  reacción  de  butan-2-ol  con  HBr  concentrado  acuoso  ocurre  con  una  racemización  parcial,  generando  mós  inversión  que  retención 
de  Ia  configuración.  Proponga  un  mecanismo  que  explique  la  racemización  con  exceso  de  inversión. 

(b)  En  las  mismas  condiciones ,  una  mu estra  ópticamente  activa  de  fra/u-2-bromociclopentanol  reacciona  con  HBr  concentrado  acuoso 
para  formar  un  producto  ópticamente  inactivo,(racémico)  trans- 1 ,2-dibromociclopentano.  Proponga  un  mecanismo  que  muestre 
cómo  ocurre  esta  reacción  con  una  aparente  retención  completade  la  configuración,  aunquecon  racemización.  (Pista:  represente 
el  mecanismo  de  la  reacción  de  ciclopenteno  con  Br2  en  agua  para  formar  la  maieria  prima,  fnms-2-bromociclopentanol. 

Considere  cuóntas  part  es  de  este  mecanismo  podrian  estar  involucradas  en  la  reacción  con  HBr). 
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Una  de  las  tareas  més  importantes  de  la  quimica  orgénica  — ^ m 
es  la  determinación  de  las  estmcturas  orgénicas.  Cuando  se 
obtiene  un  compuesto  de  interés  de  una  fuente  natural,  debe  deter- 

minarse  por  completo  su  estmctura  antes  de  que  pueda  comenzar  una  sïntesis.  Cuando  llevamos 
a  cabo  una  reacción,  debemos  determinar  si  el  producto  tiene  la  estmctura  deseada.  Debe  cono- 
cerse  la  estmctura  de  un  producto  no  deseado  para  que  las  condiciones  de  reacción  puedan 
modificarsey  favorezcan  al  producto  deseado. 

En  muchos  casos,  un  compuesto  puede  identificarse  a  través  de  medios  quïmicos.  Encon- 
tramos  la  fórmula  molecular  analizando  la  composición  bésica  y  determinando  la  masa  molecu- 
lar.  Si  el  compuesto  se  ha  caracterizado  con  anterioridad,  podemos  comparar  sus  propiedades 
fïsicas  (punto  de  fusión,  punto  de  ebullición,  etcétera)  con  los  valores  publicados.  Las  pme- 
bas  quimicas  pueden  sugerir  los  gmpos  funcionales  y  estrechar  el  intervalo  de  estmcturas  po- 
sibles  antes  de  que  se  empleen  las  propiedades  fïsicas  para  realizar  una  identificación. 

Sin  embargo,  estos  procedimientos  no  son  suficientes  para  los  compuestos  complejos  que 
nunca  han  sido  sintetizados  y  caracterizados.  Tampoco  es  préctico  para  los  compuestos  que  son 
difïciles  de  obtener,  debido  a  que  se  requiere  una  muestra  relativamente  grande  para  completar 
el  anélisis  elemental  y  todas  las  pmebas  de  los  gmpos  funcionales.  Necesitamos  técnicas  analï- 
ticas  que  funcionen  con  mu  es  tras  pequenas  y  que  no  las  destmyan. 

Las  técnicas  espectroscópicas  con  frecuencia  cumplen  con  estos  requerimientos.  La  espec- 
troscopia  de  absorción  es  la  medición  de  la  cantidad  de  luz  que  absorbe  un  compuesto  como 
una  función  de  la  longitud  de  onda  de  la  luz.  En  genera!,  un  espectrofotómetro  irradia  la  mues¬ 
tra  con  luz,  mide  la  cantidad  de  luz  transmitida  como  una  función  de  la  longitud  de  onda  y  gra- 
fica  los  resultados.  A  diferencia  de  las  pmebas  quimicas,  la  mayona  de  las  técnicas  espectros¬ 
cópicas  son  no  destructivas’,  es  decir,  no  se  destmye  la  muestra.  Se  pueden  realizar  diferentes 
tipos  de  espectros  sin  pérdida,  o  muy  poca,  de  muestra. 

En  este  libro  abarcamos  cuatro  técnicas  espectroscópicas  o  relacionadas  que  sirven  como 
herramientas  poderosas  para  la  determinación  de  la  estmctura  en  la  quimica  orgénica: 

La  espectroscopia  infrarroja  (IR),  tratada  en  este  capïtulo,  se  debe  a  las  vibraciones  de 
losenlaces  y  proporciona  evidencia  de  los  gmpos  funcionales  presentes. 

La  espectrometrïa  de  masas  (EM),  también  tratada  en  este  capïtulo,  no  es  una  técnica 
espectmscópica ,  debido  a  que  no  mide  la  absorción  o  la  emisión  de  luz.  Un  espectnS- 
metro  de  masas  bombard ea  moléculas  con  electrones  y  rompe  las  moléculas  en  fragmen- 
tos.  El  anélisis  de  las  masas  de  los  fragmentos  proporciona  la  masa  molecular  (MM), 
posiblemente  la  fórmula  molecular  y  alguna  información  sobre  la  estmctura  y  los  gmpos 
funcionales. 

La  espectroscopia  de  resonancia  magnética  nudear  (RMN),  tratada  en  el  capïtulo  13, 
permite  determinar  el  entomo  quïmico  de  los  étomos  de  hidrógeno  (o  de  los  étomos  de 
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carbono)  y  proporciona  evidencia  para  la  estructura  de  los  gmpos  alquilo  y  evidencias 
sobre  los  grupos  funcionales. 

La  espectroscopia  ultraviolets  (UV),  tratada  en  el  capitulo  15,  se  basa  en  las  transicio- 
nes  electrónicas  y  ofrece  información  sobre  el  estado  electrónico  de  la  molécula  en  la 
muestra. 

Estas  técnicas  espectro  scópicas  son  complementarias  y  son  mis  poderosas  cuando  se  usan 
en  conjunto.  En  muchos  casos,  no  se  puede  identificar  por  completo  un  compuesto  descono- 
rido  a  partir  de  un  solo  espectro  sin  información  adicional,  aunque  la  estructura  puede  determi- 
narse  de  manera  confïable  empleando  dos  o  mis  tipos  distintos  de  espectros.  En  el  capitulo  13 
consideramos  cómo  se  combina  la  información  de  los  diferentes  tipos  de  espectroscopia  para 
dar  una  estructura  confïable. 


La  luz  visible,  la  luz  infrarroja,  la  luz  ultravioleta,  las  microondas  y  las  ondas  de  radio  son 
ejemplos  de  radiación  electromagnética.  Todas  viajan  a  la  velocidad  de  la  luz,  aproximada- 
mente  3  X  10,c  cm/s  pero  difïeren  en  frecuencia  y  longitud  de  onda.  La  frecuencia  de  una 
onda  es  el  numero  de  ciclos  de  onda  completos  que  atraviesan  un  punto  fïjo  en  un  segundo. 
La  frecuencia,  representada  por  medio  de  la  letra  griega  v  (nu),  por  lo  regular  se  da  en  hertzios 
(Hz),  que  significa  ciclos  por  segundo.  La  longitud  de  onda,  representada  por  medio  de  la  letra 
griega  A  (lambda),  es  la  distancia  entre  dos  crestas  cualesquiera  (o  dos  valles  cualesquiera) 
de  la  onda. 
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La  longitud  de  onda  y  la  frecuencia,  las  cuales  son  inversamente  proporcionales,  estin 
relacionadas  por  medio  de  la  ecuación 

c 

vk  -  c  o  A  =  - 
v 

donde 

c  =  velocidad  de  la  luz  (3  X  1010  cm/s) 
v  —  frecuencia  en  hertzios 
A  =  longitud  de  onda  en  centimetres 

Las  ondas  electromagnédcas  viajan  como  fotones,  los  cuales  son  paquetes  de  energia  sin 
masa.  La  energia  de  un  fotón  es  proporcional  a  su  frecuencia  e  inversamente  proporcional  a  su 
longitud  de  onda.  Un  fotón  de  frecuencia  v  (o  longitud  de  onda  A)  tiene  una  energia  dada  por 


donde  h  es  la  constante  de  Planck,  6.62  X  10~37  kJ  ■  so  1 .58  X  10-37  kcal  ■  s.  En  ciertas  con- 
diciones,  una  molécula  irradiada  por  un  fotón  puede  absorber  la  energia  del  fotón.  En  este  caso, 
la  energia  de  la  molécula  aumenta  por  una  cantidad  igual  a  la  energia  del  fotón,  hv.  Por  esta 
razón,  con  frecuencia  representamos  la  irradiación  de  una  mezcla  de  reacción  por  medio  del 
simbolo  hv. 

El  espectro  electromagnético  es  el  intervalo  de  todas  las  frecuencias  posibles,  de  cero 
al  infinito.  En  la  prictica,  los  intervalos  del  espectro  van  de  las  frecuencias  de  radio  muy  ba- 
jas  usadas  para  comunicarse  con  submarinos  a  las  frecuencias  muy  al  tas  de  los  rayos  gama. 
La  fïgura  12-1  muestra  Ia  longitud  de  onda  y  las  relaciones  de  energia  de  las  varias  partes 
del  espectro  electromagnético. 

El  espectro  electromagnético  es  continuo  y  las  posiciones  exactas  de  las  Imeas  divisorias 
entre  las  diferentes  regiones  son  un  tanto  arbitrarias.  Hacia  la  parte  superior  del  espectro  en  la 
figura  1 2-1  estin  las  frecuencias  mis  altas,  las  longitudes  de  onda  mis  cortas  y  las  energias  mis 
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■  FIGURA  12-1 
Espectro  electromagnético. 
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altas.  Hacia  la  parte  inferior  es  tin  las  frecuencias  mis  bajas,  las  longitudes  de  onda  mis  largas 
y  las  energias  mis  bajas.  Los  rayos  X  (energia  muy  alta)  son  tan  energéticos  que  excitan  los 
electrones  a  través  de  todos  los  niveles  de  energia,  ocasionando  la  ionización.  Las  energias 
en  el  intervalo  ui  travioleta- visible  excitan  los  electrones  a  niveles  de  energia  mis  alta  dentro  de 
las  moléculas.  Las  energias  inf  rarrojas  excitan  las  vibraciones  moleculares,  y  las  energias  de  las 
microondas  excitan  las  rotaciones.  Las  fiecuencias  de  onda  de  radio  (aiergia  muy  baja)  excitan 
las  transiciones  de  los  espines  nucleares  observadas  en  la  espectroscopia  de  RMN . 
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La  región  infrarroja  (del  latin,  infra,  que  significa  “por  debajo"  del  rojo)  del  espectro  corres- 
ponde  a  las  fiecuencias  que  se  encuentran  justo  por  debajo  de  las  fiecuencias  del  visible,  y  por 
encima  de  las  fiecuencias  mis  altas  de  microondas  y  de  radar:  longitudes  de  onda  de  aproxi- 
madamente  8  X  10-5  cm  a  1  X  10  “2  cm.  Los  espectrofotómetros  infrarrojo  comunes  operan 
en  medio  de  esta  región,  a  longitudes  de  onda  de  entre  2.5  X  10  4  cm  y  25  X  10  4  cm,  que 
corresponden  a  energias  de  4.6  a  46  kj/mol  (1.1  a  II  kcal/mol).  Los  fotones  infrarrojos 
no  tienen  la  energia  suficiente  para  ocasionar  transiciones  electrónicas,  pero  pueden  ocasionar 
que  los  grupos  de  itomos  vibren  con  respecto  a  los  enlaces  que  los  conectan.  Al  igual  que  las 
transiciones  electrónicas,  estas  transiciones  vibracionales  corresponden  a  distintas  energias,  y 
las  moléculas  absorben  la  radiación  infrarroja  sólo  a  ciertas  longitudes  de  onda  y  fiecuencias. 

La  posición  de  una  banda  infrarroja  puede  especificarse  por  medio  de  su  longitud  de  onda 
(A),  medida  en  micrones  (jx m).  Un  micrón  (o  micrómetw)  corresponde  a  una  millonésima 
(I0-6)  de  un  metro,  o  10-4  cm.  Sin  embargo,  una  unidad  mis  comün  es  el  numero  de  onda 
(r),  el  cual  corresponde  al  numero  de  ciclos  (longitudes  de  onda)  en  un  centfmetro.  El  numero 
de  onda  es  el  reciproco  de  la  longitud  de  onda  (en  centimetros).  Dado  que  I  cm  =  10,000  /im, 
el  numero  de  onda  puede  calcularse  dividiendo  10,000  entre  la  longitud  de  onda  en  micrones. 
Lasunidades  del  numero  de  onda  son  cm-1  ( centimetros  recipwcos ). 


v  (cm  ) 


1 

A  (cm) 


10,000  /jtm/cm 
A  (/tm) 


o 


A  (urn)  = 


10,000  /im/cm 
v  (cm  !) 


Por  ejemplo,  una  absorción  a  una  longitud  de  onda  de  4  /jtm  corresponde  a  un  numero  de  onda 
de  2500  cm"1 


10,000  fim/cm 
4  /jtm 


10,000  /im/cm 

2500  cm  o  A  = - ; — 

2500  cm- 


v  = 


=  4  um 
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Los  numerus  de  onda  (en  cm-1)  se  han  vuelto  el  método  mis  comun  para  especificar  las 
absorciones  IR,  y  a  lo  largo  de  este  libro  usaremos  los  numerus  de  onda.  El  numero  de  onda 
es  proporcional  a  la  hecuencia  (y)  de  la  onda,  por  lo  que  también  es  pruporcional  a  la  energia 
de  un  fotón  de  esta  hecuencia  ( E  =  hv).  Sin  embargo,  algunas  referencias  siguen  empleando 
micro  nes  por  lo  que  debe  saber  cómo  convertir  estas  unidades. 

PROBLEMA  12-1 

Complete  la  siguiente  tabla  deconversiones. 

V{cm-')  4000  1700  1640  1600  400 

250  3  0  3  3.33  4.55  25  0 


Antes  de  explicar  las  absorciones  inharrojas  caracteristicas,  es  util  comprender  parte  de  la 
teoria  acerca  de  las  energfas  de  vibración  de  las  moléculas.  El  siguiente  dibujo  muestra  cómo 
un  enlace  covalente  entte  dos  itomos  se  comporta  como  un  resorte.  Si  se  estira  el  enlace,  una 
fuerza  de  restauración  hace  que  los  dos  étomos  tiendan  a  juntarse  basta  su  longitud  de  enlace  de 
equilibrio.  Si  se  comprimé  el  enlace,  la  fuerza  de  restauración  separa  los  dos  étomos.  Cuando  el 
enlace  se  estira  o  comprimé  y  después  se  libera,  los  étomos  vibran. 


12-4 


Vibraciones 

moleculares 


ftierza  de  resorte 


fuerza  de  resorte 


Qnnnnrro  0*0  0*0 


estira  do 


comprimido 


longitud  de  enlace 
de  equilibrio 


La  hecuencia  de  la  vibración  del  estiramiento  depende  de  las  masas  de  los  étomos  y  de  la 
rigidez  del  enlace.  Los  étomos  més  pesados  vibran  de  manera  més  lenta  que  los  més  ligeros; 
por  ejemplo,  la  hecuencia  caracterisdca  de  un  enlace  C — D  es  menor  que  la  del  enlace  C — H. 
En  un  grupo  de  enlaces  con  energfas  de  enlace  similares,  \a  frecuencia  disminuye  con  el  incre- 
mento  de  la  masa  atómica. 

Los  enlaces  més  resistentes  por  lo  general  son  més  rigidos,  tequiriendo  més  fuerza  para 
estirarlos  o  comprimirios.  Por  tanto,  los  enlaces  més  fuertes  por  lo  regular  vibran  més  répido 
que  los  enlaces  més  débiles  (asumiendo  que  los  étomos  tienen  masas  similares).  Por  ejemplo, 
los  enlaces  O — H  son  més  fuertes  que  los  enlaces  C — H,  por  lo  que  los  enlaces  O — H  vibran 
a  hecuencias  més  altas.  Los  enlaces  triples  son  més  fuertes  que  los  enlaces  dobles,  por  lo  que 
los  enlaces  triples  vibran  a  hecuencias  més  altas  que  los  enlaces  dobles.  De  manera  similar,  los 
enlaces  dobles  vibran  a  hecuencias  més  altas  que  los  enlaces  sencillos.  En  un  grupo  de  enlaces 
que  tienen  étomos  de  masas  similares,  la  frecuencia  aumenta  con  la  energia  de  enlace . 

La  tabla  12-1  presenta  algunos  tipos  comunes  de  enlaces,  junto  con  sus  hecuencias  de 
estiramiento,  para  mostrar  cómo  varia  la  frecuencia  con  las  masas  de  los  étomos  y  las  resis- 
tencias  de  los  enlaces. 

Un  espectro  de  infrarrojo  es  una  giéfica  de  la  energia  absorbida  por  un  molécula  como 
una  función  de  la  hecuencia  o  de  la  longitud  de  onda  de  la  luz.  En  la  figura  12-2  se  muestra 
el  espectro  IR  del  metanol.  En  la  región  infrarroja,  las  absorciones  resultan  por  lo  general  a  par- 
tir  de  los  modos  vibracionales  de  los  enlaces  en  la  molécula.  Incluso  con  los  compuestos  sen¬ 
cillos,  los  espectros  de  infrarrojo  contienen  varias  absorciones  distintas,  no  sólo  una  absorción 
para  cada  enlace.  El  espectro  del  metanol  (figura  12-2)  es  un  buen  ejemplo.  Se  puede  obser- 
var  el  estiramiento  amplio  del  O — H  de  3300  cm  - 1 ,  el  estiramiento  del  C — H  justo  debajo  de 
3000  cm-1,  y  el  estiramiento  del  C— O  justo  debajo  de  1000  cm"  *.  También  se  observan  las 
absorciones  que  resultan  de  las  vibraciones  de  las  flexiones,  incluyendo  las  vibraciones  de  tijera 
y  de  torsión.  En  una  vibración  de  la  flexión,  las  longitudes  de  enlace  permanecen  constantes, 
pero  los  éngulos  de  enlace  vibran  alrededor  de  sus  valores  de  equilibrio. 
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TABLA  12-1 


Frecuendas  de  estiramiento  de  los  enlaces. 


En  un  grupo  de  enlaces  con  energias  de  enlace  similares,  la  frecuencia  disminuye  con  el  incremento 
de  la  masa  atómica.  En  un  grupo  de  enlaces  entre  ril  o  mos  simtlares,  la  frecuencia  aumenta  con  la 
energia  de  enlace.  Las  eneigfas  de  enlace  y  las  frecuendas  presentadas  aquf  son  aproximadas. 


Enlace  Energia  de  enlace  (kJ  (kcal)]  Frecuencia  de  estiramiento  (cm-1) 


C  — H 
C  —  D 
C  — C 


La  frecuenda  disminuye  con  el  incremento  de  la  masa  atómica 
420(100)  3000 

420(100)  2100 

350(83)  1200 


ritomos 
m ós  pesados 


v  disminuye 


C  — C 
C=C 
C  — C 


La  frecuencia  aumenta  con  la  energia  de  enlace 


350  (83) 
611  (146) 
840  (200) 


enlace 
mós  fuerte 


1200 

1660 

2200 


V  aumenta 


C— N  305(73) 

C  =  N  615(147) 

C  =  N  891(213) 


1200 

1650 

2200 


C  — O  360(86)  I  1100  I 

C=0  745(178)  I  1700  1 


Gonsidere  los  modos  de  vibración  fundamentales  de  una  molécula  de  agua  en  el  siguiente 
diagrama.  Los  dos  enlaces  O — H  puede  estirarse  en  fase  entre  sf  (estiramiento  simétrico)  o 
puede  estirarse  fuera  de  fase  (estiramiento  asimétrico).  El  óngulo  de  enlace  del  H — O — H 
también  puede  cambiar  en  la  vibración  de  la  flexión,  realizando  un  movimiento  de  tijera. 


Una  molécula  no  lineal  con  n  ótomos  por  lo  general  tiene  3/i  -  6  modos  de  vibración  fun¬ 
damentales.  El  agua  (3  ótomos)  tiene  3(3)  -6  =  3  modos  fundamentales,  como  se  muestra  en  la 


4000 


3500 

FIGURA  12-2 
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región  de  Ia  huella  digital 


El  espectro  de  infrarrojo  del  me  la  nol  muestra  las  absorciones  de  los  estiramientos  de  los  O — H,  C — H  y  C — O,  junto  con  las 
absorciones  de  varios  modos  de  flexión. 
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figura  anterior.  El  metanol  tiene  3(6)  —  6  -  12  modos  fundamentales,  y  el  etanol  tiene  3(9)  - 
6  =  21  modos  fundamentales.  También  observamos  combinaciones  y  mültiplos  (armónicos)  de 
estos  modos  de  vibración  fundamentales  sencillos.  Como  puede  observar,  el  numero  de  absor- 
ciones  en  un  espectro  de  infrarrojo  puede  ser  bastante  grande,  incluso  para  moléculas  sencillas. 

Es  muy  poco  probable  que  los  espectros  IR  de  dos  compuestos  distintos  (con  excepción 
de  los  enantiómeros)  muestren  las  mismas  frecuencias  para  todas  sus  vibraciones  complejas. 
Por  esta  razón,  el  espectro  de  infrarrojo  provee  una  “huella  digital”  de  una  molécula.  De  hecho, 
a  la  región  del  espectro  IR  que  contiene  la  mayor  parte  de  estas  vibraciones  complejas  (600  a 
1400  cm-1)  se  le  llama  región  de  la  huella  digital  del  espectro. 

Las  vibraciones  de  los  estiramientos  sencillos  en  la  región  de  1600  a  3500  cm— 1  son  las  m&s 
caractensticas  y  predeciHes.  Nuestro  estudio  de  la  espectroscopia  infrarToja  se  concentraró  en 
ellas.  Aunque  nuestro  estudio  introductorio  de  los  espectros  IR  ignorara  en  gran  medida  las  vi¬ 
braciones  de  las  flexiones,  debe  recordar  que  estas  absorciones  por  lo  general  aparecen  en  la 
región  de  600  a  1400  cm-1  del  espectro.  Los  espectroscopistas  experimentados  pueden  decir 
varias  cosas  acerca  de  la  es  truc  tu  ra  de  una  molécula  a  partir  de  los  diferentes  tipos  de  vibra¬ 
ciones  de  las  flexiones  conocidas  como  “de  balanceo”,  “de  tijera”,  “de  oscilación”  y  “de  torsión” 
que  aparecen  en  la  región  de  la  huella  digital  (vea  la  figura  12-2).  La  tabla  de  referenda  de 
las  frecuendas  IR  (apéndice  2)  presenta  las  frecuencias  caractensticas  de  los  estiramientos  y  las 
flexiones. 


No  todas  las  vibraciones  moleculares  absorben  radiación  infrarroja.  Para  comprender  curies  lo 
hacen  y  cuéles  no,  debemos  considerar  cómo  interactüa  el  campo  electromagnético  con  un  enlace 
molecular.  La  clave  para  esta  interacción  se  encuentra  en  la  pdandad  del  enlace,  medida  como 
su  momento  dipolar.  Un  enlace  con  un  momento  dipolar  puede  visualizarse  como  una  carga  posi 
tiva  y  una  carga  negativa  separada  por  un  resorte.  Si  este  enlace  se  coloca  en  un  campo  eléctrico 
(figura  12-3),  se  estira  o  se  comprimé,  dependiendo  de  la  direcdón  del  campo. 

Uno  de  los  componentes  de  una  onda  electromagnética  es  un  campo  eléctrico  que  se  invierte 
con  rapidez  (E).  Este  campo  estira  y  comprimé  de  manera  altemada  un  enlace  pol  ar,  como  se 
muestra  en  la  figura  12-3.  Cuando  el  campo  eléctrico  es  en  la  misma  direcdón  que  el  momento 
dipolar,  el  enlace  se  comprimé  y  su  momento  dipolar  disminuye.  Cuando  el  campo  es  opuesto  al 
momento  dipolar,  el  enlace  se  estira  y  su  momento  dipolar  aumenta.  Si  este  estiramiento  y  com- 
prensión  altemados  del  enlace  ocurre  a  la  frecuencia  de  la  velocidad  de  vibración  natural  de  la 
molécula,  puede  absorberse  energfa.  Las  vibraciones  de  los  enlaces  con  momentos  dipolares  por 
lo  general  resultan  en  absorciones  IR  y  se  dice  que  son  activas  en  el  IR. 

Si  un  enlace  es  simétrico  y  tiene  momento  dipolar  de  cero,  el  campo  eléctrico  no  interactüa 
con  el  enlace.  Por  ejemplo,  el  enlace  triple  del  acetileno  (H — C=C — H)  tiene  momento  dipo¬ 
lar  de  cero  y  el  momento  dipolar  permanece  de  cero  si  se  estira  o  comprimé  el  enlace.  Debido 
a  que  la  vibración  no  produce  algun  cambio  en  el  momento  dipolar,  no  hay  absorción  de  ener- 
gia.  Se  dice  que  esta  vibración  es  «activa  en  el  IR  y  que  no  produce  absorción  en  el  espectro  IR. 
La  clave  para  una  vibración  activa  en  el  IR  es  que  la  vibración  debe  cambiar  el  momento  dipolar 
de  la  molécula. 
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■  FIGURA  12-3 

Efecto  de  un  campo  eléctrico  sobre 
ui  enlace  polar.  Un  enlace  con  un 
momento  dipolar  (por  ejemplo,  como 
ai  el  HF),  es  estirado  o  comprimido  por 
ui  campo  eléctrico,  dependiendo  de  la 
drección  del  campo.  Observe  que  la 
fuerza  sobre  la  carga  positiva  es  en 
la  direcdón  del  campo  eléctrico  (E) , 
y  la  fuerza  sobre  la  carga  negativa 
es  en  la  direcdón  opuesta. 
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En  genera),  si  un  enlace  dene  un  momento  dipolar,  su  fnecuencia  de)  esdramiento  ocasiona 
una  absorción  en  el  espectro  IR.  Si  un  enlace  esti  susdtuido  de  manera  simétrica  y  dene  mo¬ 
mento  dipolar  de  cero,  su  vibración  del  estiramiento  es  débil  o  ausente  en  el  espectro.  Los  en- 
laces  con  momentos  dipolarcs  de  cero  en  ocasiones  producen  absorciones  (por  lo  regular 
débiles)  debido  a  que  las  colisiones,  rotaciones  y  vibraciones  moleculares  los  hacen,  parte  del 
dempo,  de  manera  no  simétrica.  Los  enlaces  polares  fuertes  (por  ejemplo,  los  gnipos  (C=0) 
pueden  absorber  de  manera  tan  intensa  que  también  producen  bandas  de  armónicos,  las  cua- 
les  son  bandas  reladvamente  pequenas  a  un  multiplo  (por  lo  regular  al  doble)  de  la  fnecuencia 
de  vibración  fundamental. 

PROBLEMA  12-2 

^Cuéles  de  los  enlaces  mostrados  en  rojo  se  espera  que  tengan  frecuencias  de  estiramiento  activas  en 
el  IR? 


H-CsC-H 
H— C=C— CR, 


H3C — CR, 


H.C  CH, 

3  \  /  3 

c=c 

/  \ 

H  H 


H — C*C  —  H 

HgC - C=SC - CH3 

H 


H3C — C — H 

I 

H 

RC  CH, 

3  \  /  3 
c=c 
/  \ 

H  H 


CH3 


H 

\ 

I 

/ 

H 


CH, 

/  3 

c 

\ 

H 


12-6 


Medición  del 
espectro  IR 


Los  espectros  de  infrarrojo  pueden  medirse  usando  muestras  Ifquidas,  sólidas  o  gaseosas  que 
se  colocan  en  el  haz  de  luz  infrarroja  Puede  colocarse  una  gota  de  un  liquido  como  una  pelicu- 
la  delgada  entre  dos  placas  de  sal  hechas  de  NaCl  o  KBr,  las  cuales  son  transparentes  a  las 
frecuencias  mis  importantes  de  Ia  luz  infrarroja.  Puede  molerse  un  sólido  con  KBr  y  prensarse 
en  un  disco  que  se  coloca  en  el  haz  de  luz.  De  manera  altema,  puede  molerse  una  muestra  só- 
lida  con  aceite  mineral.  Como  con  un  liquido,  la  muestra  se  coloca  entre  dos  placas  de  cloruro 
de  sodio.  Los  sólidos  también  pueden  disolverse  en  disolventes  comunes  como  CH2CI2,  CCI4 
o  CS2  que  no  tienen  absorciones  en  las  ireas  de  interés.  Los  gases  se  colocan  en  una  celda 
mis  grande  con  ventanas  de  cloruro  de  sodio  pulidas.  Estas  celdas  de  gas  con  fnecuencia  con- 
tienen  espejos  que  reflejan  el  haz  a  través  de  la  celda  varias  veces  para  obtener  una  absorción 
mis  intensa. 

Un  espectrofotómetro  infrarrojo  mide  las  frecuencias  de  la  luz  infrarroja  absorbida  por 
un  compuesto.  En  un  espectrofotómetro  infrarrojo  sencillo  (figura  12-4),  se  usan  dos  haces  de 
hiz.  El  haz  de  la  muestra  pasa  a  través  de  la  celda  de  la  muestra,  mientras  el  haz  de  referenda 
pasa  a  través  de  una  celda  de  referenda  que  sólo  contiene  el  disolvente.  Un  espejo  rotatorio  per- 
mitede  manera  altemada  que  la  luz  de  ca  da  uno  de  los  dos  haces  entre  al  monocromador. 


■  FIGURA  12-4 

Diagrama  de  bloques  de  un  espec¬ 
trofotómetro  infrarrojo  dispersivo. 

El  haz  de  la  muestra  pasa  a  través 
de  la  celda  de  la  muestra  mientras 
que  el  haz  de  referenda  pasa  a  través 
de  la  celda  de  referenda  que  sólo 
oontiene  el  disolvente.  Un  espejo 
rotatorio  permite  de  manera  altemada 
que  la  luz  de  cada  uno  de  los  dos 
haces  entre  al  monocromador  donde 
se  comparan.  La  larjeta  de  registro 
grafica  la  diferencia  en  la  transmitancia 
de  la  luz  entre  los  dos  haces. 


motor 
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El  monocromador  usa  prismas  o  rejillas  de  difracción  para  permitir  que  sólo  entrc  al  de¬ 
tector  una  frecuencia  de  luz  a  la  vez.  Escanea  el  intervalo  de  frecuencias  infrarrojas  a  medida 
que  una  pluma  se  mueve  a  lo  largo  de  las  frecuencias  correspondientes  en  el  eje  x  del  papel 
cuadriculado.  Las  frecuencias  mis  altas  (longitudes  de  onda  mis  cortas)  aparecen  a  la  izquier- 
da  del  papel  cuadriculado.  La  senal  del  detector  es  proporcional  a  la  difenencia  en  la  intensidad 
de  la  luz  en  los  haces  de  la  muestra  y  de  referenda,  con  el  haz  de  referenda  compensando  para 
cualquier  absoidón  por  el  aire  o  por  el  disolvente.  La  senal  del  detector  controla  el  movimien- 
to  de  la  pluma  a  lo  largo  del  eje  y,  con  el  100  por  ciento  de  transmitancia  (sin  absoidón)  en  la 
parte  superior  del  papel  y  el  0  por  ciento  de  transmitancia  (absoidón  de  toda  la  luz)  en  la  parte 
inferior. 

Al  espectrofotómetro  mostrado  en  la  fïgura  12-4  se  le  llama  instnimento  dispersivo  debido 
a  que  dispersa  la  luz  en  todas  las  frecuencias  distintas  y  las  mide  de  manera  individual.  Los 
instmmentos  dispersivos  requieren  prismas  y  rejillas  de  difracción  costosos,  y  deben  alinearse 
y  calibrarse  de  manera  manual  con  regularidad.  Dado  que  sólo  se  observa  una  frecuencia  a  la 
vez,  los  instmmentos  dispersivos  requiere  fuentes  IR  intensas  y  requieren  de  2  a  10  minutos 
para  escanear  un  espectro  completo.  Los  espectro  foto  me  tros  infrarrojo  dispersivos  estin  sien- 
do  reemplazados  por  los  espectrofotómetros  infrarrojos  con  transformada  de  Fourier  (IR-TF) 
para  la  mayoria  de  los  usos. 

Un  espectrofotómetro  infrarrojo  con  transformada  de  Fourier  (IR-TF)  usa  un  in- 
terferómetro,  como  el  mostrado  en  la  fïgura  12-5,  para  medir  un  espectro  IR.  La  luz  infrarroja 
va  de  la  fuente  luminosa  a  un  separador  de  haces,  por  lo  regular  hecho  de  KBr  pulido,  colocado 
a  un  ingulo  de  45°.  Parte  del  haz  pasa  a  través  del  separador  de  haces  y  parte  se  refleja  a  un 
éngulo  recto.  El  haz  reflejado  pega  en  un  espejo  estacionario,  mientras  que  el  haz  transmitido 
pega  en  un  espejo  que  se  mueve  a  una  velocidad  constante.  Los  haces  regresan  de  los  espejos 
para  volver  a  combinarse  en  el  separador  de  haces.  El  haz  del  espejo  móvil  ha  recorrido  una 
distancia  distinta  a  la  del  haz  del  espejo  fijo,  y  los  dos  haces  se  combinan  para  crear  un  patrón 
de  interferencia  llamado  interferógrama.  Este  interferógrama,  el  cual  contiene  de  manera  si- 
multinea  todas  las  frecuencias,  pasa  a  través  del  compartimiento  de  la  muestra  para  alcanzar 
el  detector. 

El  interferógrama  mostrado  en  la  mitad  superior  de  la  fïgura  12-6  bene  toda  la  informa- 
ción  contenida  en  el  espectro  mostrado  en  la  mitad  inferior.  Se  dice  que  el  interferógrama  esti 
en  el  dominio  del  tiempo ,  que  corresponde  a  la  energia  observada  por  el  detector  a  medida  que 
el  espejo  se  mueve  a  través  de  la  senal.  Un  algoritmo  de  cómputo  esténdar  llamado  transforma¬ 
da  de  Fourier  convierte  el  dominio  del  tiempo  al  espectro  en  el  dominio  de  la  frecuencia  que 
permite  observar  la  intensidad  de  la  absorción  como  una  función  de  la  frecuencia  (o  longitud 
de  onda).  La  fïgura  12-6  muestra  el  interferógrama  y  el  espectro  IR  del  octano. 


espejo  fijo 


V 


detector 


■  FÏGURA  12-5 

Diagrama  de  bloques  de  un  interferó- 
metro  en  un  espectrofotómetro  IR-TF. 
Los  haces  de  luz  reflejados  de  los 
espejos  fijo  y  móvil  se  combinan  para 
formar  un  interferógrama,  el  cual 
pasa  a  través  de  la  muestra  para 
entrar  al  detector. 
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■  FIGURA  12-6 

(a)  Intcrferograma  gene  ra  do  porei  octano.  (b)  Espectro  de  infrarrojo  del  oclano.  Observe  que  las  frecuencias  mostra  das  en  un 
espectro  IR  rulinario  van  de  aproximadamente  600  cm-1  a  4000  cm-1. 


El  espcctrofotómetro  IR-TF  tiene  varias  ventajas  importantes  sobre  el  instmmento  disper- 
sivo:  Su  sensibilidad  es  mejor  debido  a  que  mide  todas  las  frecuencias  de  manera  simultinea 
en  vez  de  escanear  las  frecuencias  individuales.  Se  necesita  menos  energia  de  la  fuente  y  se  re- 
quiere  menos  tiempo  (por  lo  re  gul  ar  de  1  a  2  segundos)  para  un  escaneo.  Pueden  completarse 
varios  escaneos  en  unos  cuantos  segundos  y  promediarse  para  mejorar  la  senal.  También  se  me 
joran  la  resolución  y  la  exactitud  debido  a  que  se  usa  un  haz  liser  junto  al  haz  IR  para  controlar 
la  velocidad  del  espejo  móvil  y  cronometrar  la  colección  de  los  puntos  de  información.  El  haz 
liser  es  una  referencia  de  frecuencias  precisa  que  mantiene  al  espectrofotómetro  calibrado  de 
manera  exacta. 

En  el  espectro  de  infrarrojo  del  octano  [fïgura  12-6{b)]  hay  cuatro  bandas  de  absorción 
principales.  La  banda  amplia  entre  2800  y  3000  cm-1  resulta  de  las  vibraciones  de  estiramien- 
to  de  los  C — H,  y  la  banda  en  1467  cm"1  resulta  de  una  vibración  de  tijera  de  los  grupos  CH2. 
Las  absorciones  en  1378  y  722  cm-1  resultan  de  las  vibraciones  de  flexión  (de  oscilación)  de 
los  grupos  CH3  y  CH2 ,  respectivamente .  Dado  que  la  mayoria  de  los  compuestos  orginicos  con- 
tienen  al  menos  algunos  enlaces  saturados  C — H  y  algunos  grupos  CH2  y  CH3,  todas  estas  ban¬ 
das  son  comunes.  De  hecho,  sin  un  espectro  auténdco  para  la  comparación,  no  podrfamos  ver 
este  espectro  y  concluir  que  el  compuesto  es  octano.  Sin  embargo,  podriamos  estar  demasiado 
seguros  de  que  es  un  alcano  debido  a  que  no  observamos  bandas  de  absorción  que  correspon- 
dan  a  o  tros  grupos  funcionales. 

Otra  caracterfetica  en  el  espectro  del  octano  es  la  ausencia  de  alguna  absorción  identifica- 
ble  del  estiramiento  del  C — C.  {La  tabla  12-1  muestra  que  las  absorciones  de  estiramiento  del 
C — C  ocurren  en  aproximadamente  1200  cm-1.)  Aunque  hay  siete  enlaces  C — C  en  el  octano, 
sus  momentos  dipolares  son  pequenos  y  sus  absorciones  son  débiles  e  indistinguibles.  Este 
resultado  es  comün  para  los  alcanos  sin  grupos  funcionales  para  polarizar  los  enlaces  C — C. 
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Los  hidrocarburos  sólo  contienen  enlaces  carbono-carbono  y  enlaces  carbono-hidrógeno.  Un 
espectro  de  infrarrojo  no  proporciona  la  infonnación  suficiente  para  identificar  una  estructura 
concluyente  (a  menos  que  se  disponga  de  un  espectro  auténtico  para  comparar  las  “huellas  di- 
gitales”),  pero  las  absorciones  de  los  enlaces  carbono-carbono  y  carbono-hidrógeno  pueden 
indicar  la  presencia  de  enlaces  dobles  y  triples. 


12-7 
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12-7A  Estiramiento  del  enlace  carbono-carbono 


Los  enlaces  mis  fuertes  por  lo  general  absorben  a  frecuencias  mis  altas  debido  a  su  mayor 
rigidez.  Los  enlaces  sencillos  carbono-carbono  absorben  aproximadamente  en  1200  cm-1,  los 
enlaces  dobles  C=C  absorben  1660  cm-1,  y  los  enlaces  triples  C=C  absorben  2200  cm-1. 

Frecuencias  de  los  estiramientos  de  los  enlaces  carbono-carbono 

C—C  1200  cm-1 

C— C  1660  cm"1 

C=C  <2200  cm'1 


Gom  o  se  explicó  para  el  espectro  del  octano,  las  absorciones  de  los  enlaces  sencillos  C — C 
(y  la  mayoria  de  las  demis  absorciones  en  la  región  de  la  huella  digital)  no  son  muy  confïables. 
Usamos  la  región  de  la  huella  digital  principalmente  para  confirmar  la  identidad  de  un  com- 
puesto  desconocido  por  medio  de  la  comparación  con  un  espectro  auténtico. 

Sin  embargo,  las  absorciones  de  los  enlaces  dobles  C=C  son  utües  para  la  determinación 
de  la  estructura.  La  mayoria  de  los  enlaces  dobles  sustituidos  de  manera  no  simétrica  producen 
absorciones  observables  de  los  estiramientos  en  la  región  de  1 600  a  1 680  cm'1.  Las  frecuencias 
especificas  de  la  vibración  de  estiramiento  de  los  enlaces  dobles  dependen  de  si  hay  otro  enlace 
doble  cencano.  Cuando  dos  enlaces  dobles  estin  separados  por  un  enlace  sencillo  (como  en  el 
ciclohexa-l^-^ieno  en  la  siguiente  figura)  se  dice  que  estin  conjugados.  Como  se  veri  en 
el  capitulo  15,  los  enlaces  dobles  conjugados  son  ligeramente  mis  estables  que  los  enlaces 
dobles  aislados  debido  a  que  hay  una  cantidad  pequena  de  enlazamiento  pi  entre  ellos.  Este 
traslape  entre  los  enlaces  pi  deja  una  densidad  electrónica  un  poco  menoren  los  enlaces  dobles. 
Como  resultado,  son  un  poco  menos  rigidos  y  vibran  de  manera  mis  lenta  que  un  enlace  doble 
aislado.  Los  enlaces  dobles  aislados  absorben  de  1640  a  1680  cm-1,  mientras  que  los  enlaces 
dobles  conjugados  absorben  de  1620  a  1640  cm-1. 


1645  cm-' 

riclohexeno  (aislado) 


^algo  de  traslape  pi  (7 r) 

^ menos  traslape  pi  que  en  un  enlace  doble  aislado 


1620  cm-1 

ciclohexa-l,3-dieno  (conjugado) 


El  efecto  de  la  conjugación  es  incluso  mis  pronunciado  en  los  compuestos  aromiticos,  los 
cuales  tiene  tres  enlaces  dobles  conjugados  en  un  anillo  de  seis  miembros.  Los  enlaces  C=€ 
aromiticos  son  mis  como  I5  enlaces  que  los  enlaces  dobles  verdaderos,  y  su  enlazamiento 
pi(ir)  reducido  resulta  en  enlaces  menos  rigidos  con  frecuencias  de  estiramiento  mis  bajas,  de 
1600  cm1 


Frecuencias  caracteHsticas  de  los  estiramientos  0=C 


C=C  aislado 
C=C  conjugado 
0=C  aromitico 


1640-1680  cm"1 
1620-1640  cm-1 
aprox.,  1600  cm-1 
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Los  enlaces  triples  carbono-carbono  en  los  alquinos  son  mAs  fuertes  y  rigidos  que  los  en- 
laces  sencillos  o  dobles  carbono-carbono  y  absorben  la  luz  infrarroja  a  frecuencias  mAs  altas. 
La  mayoria  de  los  enlaces  triples  C^C  de  los  alquinos  tienen  frecuencias  de  estiramiento  de 
entre  2100  y  2200  cm- :  Los  alquinos  terminal  es  por  lo  regular  dan  senales  de  estiramiento 
del  C=C  pronunciadas  de  intensidad  moderada.  Sin  embargo,  la  absorción  de  estiramiento  del 
C=C  de  un  alquino  intemo  puede  ser  débil  o  estar  ausente  debido  a  la  simetria  del  enlace  triple 
disustituido  con  un  momento  dipolar  muy  pequeno  o  de  cero. 

M 

R — C=C — H  estiramiento  del  C=Cobservado  de  entre  2100  y  2200  cm-1 

alquino  terminal 

[pes  pequefio  o  cero 

\/ 

R — C=C — R'  el  estiramiento  del  C^C  puede  ser  débil  o  estar  ausente 

alquino  intemo 


12-7B  Estiramiento  del  enlace  carbono-hidrógeno 

Los  alcanos,  alquenos  y  alquinos  también  tienen  frecuencias  caracteristicas  de  estiramiento  del 
C — H.  Los  enlaces  carbono-hidrógeno  que  involucran  Atomos  de  carbono  con  hibridación  sp* 
por  lo  general  absorben  a  frecuencias  justo  debajo  (a  la  derecha  de  3000  cm-1).  Aquellos  que 
involucran  Atomos  de  carbono  con  hibridación  sp2  absorben  a  frecuencias  justo  arriba  (a  la 
izquierda)  de  3000  cm-1 .  Explicamos  esta  diferencia  por  medio  de  la  cantidad  de  carActer  s  en 
el  orbital  del  carbono  empleado  para  formar  el  enlace.  El  orbital  s  estA  mAs  cerca  del  nücleo  que 
los  orbitales  p  y  resultan  enlaces  mAs  resistentes  y  rigidos  a  partir  de  los  orbitales  con  mAs 
caiActer  s.  Incluso  si  la  absorción  del  0=C  de  un  alqueno  es  débil  o  estA  ausente,  el  estira¬ 
miento  del  C — H  insaturado  arriba  de  3000  cm-1  revela  la  presencia  del  enlace  doble. 

Un  orbital  sp*  tiene  un  cuarto  de  carActer  s ,  y  un  orbital  sp1  tiene  un  tercio  de  caiActer  s. 
Esperamos  que  el  enlace  del  orbital  sp2  sea  ligeramente  mAs  fuerte,  con  una  frecuencia  de  vi- 
bración  mAs  alta.  El  enlace  C — H  de  un  alquino  terminal  se  forma  usando  un  orbital  hibrido  sp , 
con  aproximadamente  un  medio  de  carActer  s.  Este  enlace  es  mAs  rigido  que  un  enlace  C — H 
que  usa  un  carbono  con  hibridación  sp*  o  sp*,y  absorbe  a  una  frecuencia  mAs  alta:  alrededor 
de  3300  cm-1. 


Frecuencias  de  estiramento  de  los  enlaces  C — H:  sp  >  sp1  >  sp* 

I  I 

— C — C — H  con  hibridación  sp*.  un  cuarto  de  carActer  s  2800-3000  cm  1 

i  i 

\  / 

C=C  oon  hibridación  sp2,  un  tercio  de  carActer  s  3000-3100  cm-1 
— C=C— H  con  hibridación  sp,  un  medio  de  carActer  s  3300  cm-1  (pronunciada) 


para  resolver 
Consejo _ probtemas 

El  estiramiento  del  =C — H 
insaturado,  a  la  izquierda  de 
3000  cm-1,  debe  alertarlo  para 
que  busque  un  estiramiento 
débil  del  C=C. 


12-7C  Interpretación  de  los  espectros  IR  de  los  hidrocarburos 

La  figura  12-7  co m para  los  espectros  IR  del  hexano,  hex-l  -eno  y  (Zyo ct-2-eno.  El  espectro  del 
hexano  es  similar  al  del  octano  (figura  12-6).  Las  frecuencias  de  estiramiento  de  los  C — H 
fbrman  una  banda  de  entre  2800  y  3000  cm-1,  y  las  bandas  en  la  región  de  la  huella  digital  se 
deben  a  las  vibraciones  de  flexión  explicadas  para  la  figura  12-6.  Este  espectro  simplemente 
indica  la  ausencia  de  cualquier  gmpo  funcional  activo  en  el  IR. 

El  espectro  del  hex- 1  eno  muestra  absorciones  adicionales  caracteristicas  de  un  enlace  doble. 
El  estiramiento  del  C — H  en  3080  cm-1  corresponde  a  los  enlaces  ==C — H  de  alqueno  que  in- 
volucian  carbonos  con  hibridación  sp2.  La  absorción  en  1642  cm-1  lesulta  del  estiramiento  del 
enlace  doble  0=C.  (La  banda  pequena  en  1820  cm-1  es  probablemente  un  arm  óm  co  al  doble 
de  la  frecuencia  de  la  banda  intensa  ai  910  cm-1). 

El  espectro  del  (Z>- oct-2-eno  (figura  12-7c)  se  parece  al  espectro  del  hex-l -eno,  a  excep- 
dón  de  que  la  absorción  del  estiramiento  del  C=C  en  1660  cm-1  es  muy  débil  en  el  (Z)~ oct- 
2-eno  debido  a  que  el  enlace  doble  disustituido  tiene  un  momento  dipolar  muy  pequeno.  Aun 
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■  FIGURA  12-7 

Comparación  de  los  es  pee  tros  IR  del  (a)  hexano,  (b)  hex-l-eno  y  (c)  (Z)- oct-2-eno.  Las  absorciones  més  caracterfsücas  en  el  espectro 
del  hex-l-eno  son  el  esüramiento  del  C=Cen  1642  cm-1  yelesüramiento  del  — H  insaturado  en  3080  cm"1.  Elenlace  doble 
sustituido  casi  de  manera  si  mé  tri  ca  en  el  (Z)-oct-2-eno  da  una  absorción  débil  del  C=C  en  1660  cm"1.  Sin  embargo,  el  esüramiento 
del  =C — H  insaturado  en  3023  cm" 1  sigue  siendo  aparente. 
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cuando  la  absorción  de  estiramiento  del  C=C  es  débil  o  esté  ausente,  la  absorción  de  estira- 
miento  del  =C — H  insaturado  justo  debajo  de  3000  cm-1  sigue  sugiriendo  la  prcsencia  de 
un  enlace  doble  de  alqueno. 

La  figura  12-8  compara  los  espectros  IR  del  oct-l-ino  y  del  oct-4-ino.  Ademis  de  las 
absorciones  de  los  alcanos,  el  espectro  del  oct-l-ino  muestra  bandas  pronunciadas  en  3313  y 
2119  cm-1.  La  absorción  en  3313  cm-1  resulta  del  estiramiento  del  enlace  — H  rigido 

fbrmado  por  el  carbono  del  alquino  con  hibridación  sp.  La  absorción  en  2119  cnrT1  resulta 
del  estiramiento  del  enlace  triple  C=C. 

0  espectro  del  oct-4-ino  no  es  de  mucha  utilidad.  Dado  que  no  hay  hidrógeno  acetilénico, 
no  hay  absorción  de  estiramiento  del  — H  en  aproximadamente  3300  cm-1.  Tampoco  hay 

absorción  visible  del  estiramiento  del  C=C  de  2100  a  2200  cm_\debido  a  que  el  enlace  tri¬ 
ple  disustituido  tiene  un  momento  dipolar  muy  pequeno.  Este  espectro  no  nos  alerta  sobre  la 
prcsencia  de  un  enlace  triple. 
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■  FIGURA  12-8 

Comparación  de  los  espectros  IR  del  oct-l-ino  y  del  oct-4-ino 

(a)  El  espectro  IR  del  oct-l-ino  muestra  absorciones  caracteristicas  en  3313  cm-1  (estiramiento  =C — H  alquinilo)  y  en  2119  cm-1 
(estiramiento  del  C^C). 

(b)  No  p  ode  mos  decir  que  el  oct-4-ino  es  un  alquino  a  partir  de  su  espectro  IR  debido  a  que  no  muestra  ninguna  de  las  absorciones 
caracteristicas  observadasen  (a).  No  hay  enlace  — H  alquinilo,  y  su  enlace  triple  sustituido  de  manera  simétrica  tiene  un  momento 
dipolar  tan  pequeno  como  para  producir  la  absorción  de  estiramiento  del  C^C  oböervada  en  el  espectro  del  oct-l-ino. 
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PROBLEMA  12-3 

Cada  uno  de  los  siguientes  espectros  corresponde  a  un  hidrocarburo,determine  si  el  compuesto  es  un  alcano,  un  alqueno.un  alquino  o  un  hidrocarburo 
aromótico  y  asigne  las  ban  das  principales  arriba  (a  la  izquierda  de)  de  1600  cm'1.  Puedeestar  presente  m  és  de  un  grupo  insaturado. 
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12-8 


Absorciones 
caractensticas  de 
alcoholes  y  aminas 


Los  enlaces  O — H  de  los  alcoholes  y  los  enlaces  N — H  de  las  aminas  son  fuertes  y  rfgidos.  Las 
frecuencias  de  vibración  de  los  enlaces  O — H  y  N — H  ocurren  por  tanto  a  frecuencias  mis  altas 
que  las  de  la  mayorïa  de  los  enlaces  C — H  (excepto  para  los  enlaces  =C*-H  alquinilo). 


R  — O— H 

alcohol 


H 

i 

R— N— H 

prima  ria 


H 
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R— N— R' 

secundaria 


R" 

I 

R— N— R' 

terciaria 


arm  nas 


Frecuencias  de  estiramiento  O — H  y  N — H 

O — H  de  alcohol  3300  cm  ” 1 ,  ancho 

O — Hdeicido  3000  cm-1,  ancho 

N — H  de  amina  3300  cm-1, ancho  co n  bandas  fi nas 

Los  enlaces  O — H  de  los  alcoholes  absorben  en  una  gran  variedad  de  frecuencias,  cen- 
tradas  aproximadamente  en  3300  cm-1.  Las  mol  écu  las  de  los  alcoholes  estin  involucradas  en 
enlaces  por  puente  de  hidnógeno,  con  diferentes  reondenamientos  a  cada  instante.  Las  frecuen¬ 
cias  del  estiramiento  O — H  reflejan  esta  diversidad  de  reordenamientos  por  los  enlaces  por 
puente  de  hidnógeno,  lo  que  resulta  en  absorciones  muy  anchas.  Observe  la  absorción  ancha  del 
O — H  centrada  en  aproximadamente  3300  cm-1  en  el  espectro  de  inframojo  del  butan-l-ol 
(figura  12-9). 

Gomo  los  alcoholes,  los  icidos  carboxflicosdan  absorciones  del  O — H  que  son  anchas  por 
el  enlace  pro  puente  de  hidnógeno.  Sin  embargo,  la  absorción  ancha  del  O — H  de  icido  por  lo 
regularesti  centrada  en  3000  cm-1  (en  comparación  con  3300  cm-1  para  un  alcohol)  debido  al 
enlace  por  puente  de  hidrógeno  mis  fuerte  entre  las  moléculas  de  icido  (vea  la  sección  12-9A). 

La  figura  12-9  también  muestra  una  absorción  intensa  del  estiramiento  del  C — O  centra¬ 
da  cerca  de  1060  cm-1.  Los  compuestos  con  enlaces  C — O  (por  ejemplo,  los  alcoholes  y  los 
éteres)  por  lo  general  muestran  absorciones  intensas  en  el  intervalo  de  1000  a  1200  cm-1;  sin 
embargo,  hay  otros  grupos  funcionales  que  también  absorben  en  esta  región.  Por  tanto,  una 
banda  intensa  entre  1000  y  1200  cm-1  no  necesariamente  implica  un  enlace  C — O,  pero  la 
ausencia  de  una  absorción  en  esta  región  sugiere  la  ausencia  de  un  enlace  C*— O.  Para  los  éteres 
sencillos,  esta  absorción  no  confiable  del  C — O  por  lo  regular  es  la  unica  evidencia  de  que  el 
compuesto  podna  ser  un  éter. 

Los  enlaces  N — H  de  las  aminas  también  tiene  frecuencias  de  estiramiento  en  la  región 
de  3300  cm-1  o  incluso  ligeramente  mis  altas.  Como  los  alcoholes,  las  aminas  participan  en  el 
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■  FIGURA  12-9 

B  espectro  IR  del  butan-l-ol  muestra  una  absorción  ancha  e  intensa  del  estiramiento  del  O — H  centrada  en  3300  cm_,.La  forma 
ancha  se  debe  a  la  naturaleza  diversa  de  las  interacciones  de  los  enlaces  por  puente  de  hidrógeno  de  las  moléculas  de  alcohol. 
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■  FIGURA  12-10 

El  espectro  IR  de  la  dipropilamina  muestra  una  absorción  ancha  del  estiramiento  del  N — H  centrada  en  aproximadamente  3300  cm~l. 
Ohserve  la  banda  en  esta  absorción  ancha. 


enlace  por  puente  de  hidrógeno  que  puede  ampliar  las  absorciones  del  N — H.  Sin  embargo,  con 
las  aminas  la  absorción  es  un  poco  mis  débil  y  puede  haber  una  o  mis  bandas  sobrepuestas 
en  la  absorción  ancha  del  estiramiento  N — H;  con  frecuencia  una  banda  del  N — H  para  el  en¬ 
lace  sencillo  N — H  de  una  amina  secundaria  (R2NH)  y  dos  bandas  del  N — H  para  el  estira¬ 
miento  simétrico  y  antisimétrico  de  los  dos  enlaces  N — H  en  una  amina  primaria  (RNH2).  Estas 
bandas  pronunciadas,  combinadas  con  la  prcsencia  de  nitrógeno  en  la  fórmula  molecular,  ayu- 
dan  a  distinguir  las  aminas  de  los  alcoholes.  Las  aminas  terciarias  (R3N)  no  tienen  enlaces 
N — H  y  no  dan  origen  a  absorciones  de  estiramiento  del  N — H  en  el  espectro  IR.  La  figura  12-10 
muestra  el  espectro  de  la  dipropilamina,  una  amina  secundaria. 


Debido  a  que  tiene  un  momento  dipolar  grande,  el  enlace  doble  0=0  produce  absorciones  in- 
frarrojas  intensas  de  estiramiento.  Los  grupos  carbonilo  absorben  a  frecuencias  de  1700  cm  - 
pero  la  frccuencia  exacta  depende  del  grupo  funcional  especifico  y  del  resto  de  la  molécula.  Por 
estas  razones,  la  espectroscopia  infrarroja  con  frecuencia  es  el  mejor  método  para  detectar  e 
identificar  el  tipo  de  gnipo  carbonilo  en  un  compuesto  desconocido.  Para  simplificar  nuestra 
explicación  de  las  absorciones  del  gnipo  carbonilo,  primero  consideramos  las  frecuencias  “nor- 
males”  del  estiramiento  para  cetonas,  aldehidos  y  icidos  carboxilicos  sencillos,  después  exami- 
namos  los  tipos  de  grupos  carbonilo  que  se  desvian  de  esta  frecuencia. 


12-9 


Absorciones 
caractensticas 
de  los  compuestos 
carbonilicos 


12-9A  Cetonas,  aldehidos  y  acidos  sencillos 

Las  vibraciones  de  estiramiento  del  0=0  de  las  cetonas  y  los  icidos  carboxilicos  sencillos 
ocurren  a  frecuencias  de  alrededorde  1710  cm^.Las  de  los  aldehidos  son  un  poco  mis  altas, 
de  alrededor  de  1 725  cm- 1  .Estas  frecuencias  son  mis  altas  que  las  de  los  enlaces  dobles  0=C 
debido  a  que  el  enlace  doble  C=0  es  mis  fuerte  y  mis  rigido.  Las  absorciones  del  grupo 
carbonilo  pueden  ser  tan  intensas  que  producen  bandas  de  armónicos  pequenas  a  alrededor  de 
3400  cm_l,duplicando  su  frecuencia  fundamental. 
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■  FIGURA  12-11 

Espectros  de  infrarrojo  de  la  (a)  heplan-2-ona  y  del  (b)  butiraldehfdo.  La  cetona  y  el  aldehfdo  muestran  absorciones  del  grupo  carbonilo 
intensas  cercade  1720  cm-1.  En  el  espectro  del  aldehfdo,  hay  dos  bandas  (2720  y  2820  cm-1)  caracterfsücas  del  esüramiento  del  C — H 
del  grupo  aldehfdo. 


para  resolver 

Consejo  probiemas 

i  Los  espectros  reales  son  rara 
vez  perfect  os.  Las  moest  ras  con 
frecuenda  contienen  trazas  de 
agua,  lo  queda  absordones 
débiles  en  la  región  del  O — H. 

Muchos  compuestos  se 
oxidan  en  el  aire.  Por  ejemplo, 
bs  alcoholes  con  frecuenda  dan 
absordones  débiles  del  C=0 
a  partir  de  impurezas  oxidadas. 


Ademds  de  la  absorción  intensa  de  estiramiento  del  0=0,  un  aldehfdo  muestra  un  con- 
junto  caracteristico  de  dos  frecuencias  bajas  del  estiramiento  del  C — H  de  2700  y  2800  cm-1. 
Ni  una  cetona  ni  un  dcido  producen  absorciones  en  estas  posiciones.  La  figura  12-11  compara 
los  espectro  de  infinarrojo  de  una  cetona  y  de  un  aldehfdo.  Observe  las  absorciones  caracterfs- 
ticas  del  estiramiento  del  grupo  carbonilo  en  ambos  espectros,  asf  como  las  absorciones  del 
C — H  de  aldehfdo  en  2720  y  2820  cm _l  en  el  espectro  del  butiraldehfdo.  Ambos  espectros  en 
la  figura  12-11  también  muestran  bandas  dearmónicos  pequenasde  3400  cm“',duplicando  las 
frecuencias  del  grupo  carbonilo. 

Un  dcido  carboxilico  produce  una  absorción  caracteristica  y  ancha  del  O — H  ademds 
de  la  absorción  intensa  del  estiramiento  del  grupo  carbonilo  (figura  12-12).  Debido  al  enlace 
por  puente  de  hidrógeno  inusualmente  intenso  en  los  dcidos  carboxflicos,  la  frecuenda  ancha 
del  estiramiento  del  O — H  se  desplaza  a  aproximadamente  3000  cm-1,  centrada  en  la  parte 
superior  de  la  absorción  usual  del  C — H.  Esta  absorción  ancha  del  O — H  (la  cual  puede  tener 
un  borde  o  bandas  pequenas  de  2500-2700  cm-1)  se  extiende  mis  allé  de  la  región  del  esti¬ 
ramiento  del  C — H.  La  participación  del  grupo  carbonilo  del  dcido  en  el  enlace  por  puente  de 
hidrógeno  con  frecuenda  también  resulta  en  la  ampliación  de  la  absorción  intensa  del  grupo 
carbonilo. 
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■  FIGÜRA  12-12 

Espectro  de  infrarrqjo  del  ócido  hexanoico.  Los  ócidos  carboxflicos  muestran  una  absorción 
ancha  del  O — H  de  2500  a  3500  cm-1  .Esta  absorción  le  da  a  toda  la  región  del  estiramiento 
del  C — H  una  apariencia  bastante  ancha,  puntualizada  por  absorciones  mós  pronunciadas  del 
estiramiento  del  C — H. 
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PROBLEMA  RESUELTO  12-1 

Detenmine  el(los)  grupo(s)  funcional(es)  en  el  compuesto  cuyo  espectro  IR  aparece  aquf . 
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SOLUCIÓN 

Primero,  observe  el  espectro  y  vea  qué  bandas  (fuera  de  la  región  de  la  huella  digital)  no  parecen  bandas  de  alcano:  una  banda  débil  de  3420  cm-1, 
una  banda  intensa  de  1725  cm-,ty  una  banda  en  la  región  inusual  del  estiramiento  del  C — H.  La  región  del  C — H  tiene  dos  bandas  adicionales  de 
2720  y  2820  cm"1.  La  banda  intensa  en  1725  cm-1  debe  ser  de  un  grupo  0=0,  y  las  bandas  en  2720  y  2820  cm-1  sugieren  un  aldehido.  La  banda 
débil  de  3420  cm-1  podrfa  confundirse  con  un  O — H  de  alcohol.  A  partir  de  la  experiencia ,  sabemos  que  los  alooholes  dan  absorciones  mucho  mós 
ftiertes  y  mós  anchas  del  O — H.  Esta  banda  pequeAa  probablemente  es  un  armónico  de  la  absorción  intensa  del  0=0.  Muchos  espectros  IR  mues¬ 
tran  absorciones  pequeflas  en  la  región  del  O — H  a  partir  de  armónicos ,  del  agua  o  de  otras  impurezas. 
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PROBLEMA  12-4 


Se  proporcionan  los  espectros  para  tres  compuestos.  Cada  compuesto  tiene  uno  o  mós  de  los  siguientes  grupos  funcionales:  alcohol,  amina,  cetona, 
aldehfdoy  ócido  carboxflico.  Determine  el(los)  grupo(s)  funcional(es)  en  cada  compuesto  y  asigne  las  bandas  principal es  arri ha  de  1600  cm'1. 


2,5 


33 


4.5 


longitud  de  onda  fron) 
5  5.5  6 


8  9  10  11  12  13  14  15  16 


2.5 

100 


3.5 


longitud  de  onda  (pm) 
4  4.5  5  53  6 


8  9  10  II  12  13  14  15  16 


80 

60 

40 

20 


4000  3500  3000  2500  2000  1800  1600 

nrimero  de  onda  (cm  *) 


1400  1200  1000 


800 


600 


longitud  de  onda  (/im) 


12-9  Absorciones  caracteristicas  de  los  compuestos  carbonilicos 


S29 


12-9B  Disminudón  de  las  frecuencias  de  los  grupos  carbonilo  debido 
a  la  resonancia  carbonilo  debido  a  la  resonancia 

En  la  sección  I2-7A  vimos  que  la  conjugación  de  un  enlace  doble  C==C  disminuye  la  fre- 
cuencia  de  estiramiento.  Esto  también  es  verdadero  para  los  grupos  carbonilo  conjugados, 
como  se  muestra  a  continuación.  La  deslocalización  de  los  electrones  pi  reduce  la  densidad 
electrónica  del  enlace  doble  del  gmpo  carbonilo,  debilitindolo  y  disminuyendo  la  frecuencia 
de  estiramiento  de  aproximadamente  1710  cm-1  a  1685  cm-1  para  las  cetonas,  aldehidos  y 
icidos  conjugados. 
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La  absorción  del  0=€  de  un  compuesto  carbomlico  conjugado  puede  no  ser  aparente  en 
el  espectro  IR  debido  a  que  es  mucho  m As  débil  que  la  absorción  del  0=0.  La  presencia  del  en¬ 
lace  doble  C=€  puede  seguir  siendo  inferida  a  partir  de  su  efecto  sobre  la  frecuencia  del  0=0 
y  la  presencia  de  las  absorciones  del  =C — H  insaturado  arriba  de  3000  cm-1. 

Los  grupos  carbonilo  de  las  amidas  absorben  a  frecuencias  IR  particularmente  bajas:  de 
aproximadamente  1640  a  1680  cm-1  (figura  12-13).  La  estructura  de  resonancia  dipolar  (mos- 
trada  a  continuación)  coloca  parte  del  enlace  pi  entre  el  carbono  y  el  nitrógeno,  dejando  menos 
de  un  enlace  doble  C=0  completo. 


La  frecuenda  de  la  absordón  IR  del 
grupo  N — H  de  amida  es  sensible  a 
la  resistenda  del  enlace  por  puente 
de  hidrógeno.  Portanto,  La  espec- 
troscopia  IR  propordona  informa 
dón  estructural  a  eer  ca  de  las  corv 
formadones  de  los  póptidos  y 
proteinas,  las  cuales  son  estabili- 
zadas  por  el  enlace  por  puente  de 
hidrógeno  de  los  grupos  amida. 


aproximadamente  1640-1680  cm 


aproximadamente  1640  cm*1 
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ii 

ch3ch,ch^  c  nh2 


La  frecuencia  muy  baja  del  grupo  carbonilo  de  la  amida  podria  confundirse  con  el  esti¬ 
ramiento  del  C=C  de  un  alqueno.  Porejemplo,considere  losespectros  de  labutiramida  (0=0 
aproximadamente  en  1640  cm-1)  y  del  1-metilciclopenteno  (C==Oen  1658  cm-1)  en  la  figura 
12-13.  Son  evidentes  tres  diferencias  sobresalientes  en  estos  espectros:  (1)  La  absorción  del 
grupo  carbonilo  de  la  amida  es  mucho  mis  intensa  y  ancha  (por  el  enlace  por  puente  de 
hidrógeno)  que  la  absorción  del  enlace  doble  del  alqueno;  (2)  hay  absorciones  importantes 
del  estiramiento  de  N — H  en  el  espectro  de  la  amida  y  (3)  hay  un  estiramiento  del  C — H  insa¬ 
turado  (justo  a  la  izquierda  de  3000  cm-1)  en  el  espectro  del  alqueno.  Estos  ejemplos  muestran 
que  podemos  distinguir  entre  las  absorciones  de  los  0=0  y  C=C,  aun  cuando  aparecen  en 
la  misma  parte  del  espectro. 

Al  igual  que  las  aminas  primarias,  la  mayorfa  de  las  amidas  primarias  muestran  dos  ban¬ 
das  en  la  región  de  estiramiento  del  N — H  (3300  cm-1),  como  en  el  espectro  de  la  butiramida 
(figura  12-13).  Las  amidas  secundarias  (como  las  aminas  secundarias)  por  lo  general  muestran 
una  banda  del  N — H. 
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■  FIGURA  12-13 

Espectros  IR  caracterfsticos  de  las  amidas.  El  grupocarbonilo  de  la  buliramida  (a)  yel  enlace  doble  C=Cdel  1-metilciclopenteno 
(b)  absorben  en  la  misma  región,  pero  tres  caracterfsticas  distinguen  al  alqueno  de  la  amida:  (1)  La  absorción  del  C=Ode  la  amida 
es  mucho  més  intensa  y  ancha  que  la  del  C=C;  2)  hay  absorciones  del  N — H  (cerca  de  3300  cm-  l)en  la  amida  y  (3)  hay  una 
absorción  del  =C — H  insaturado  en  el  alqueno. 


La  espectroscopia  IR  tambión 
puede  emplearse  para  monrtorear 
el  progreso  de  las  reacciones  bio- 
lógicas.  Por  ejemplo,  la  hidrólisis 
de  los  Ifpidos  complejos  (ésteres  del 
g  lieer  o  I)  o  casio  na  una  disminución 
caracteristica  en  la  intensidad  de 
la  absordón  del  grupo  carbonilo 
del  éster  en  1 735  cm-1,  con  una 
aparidón  co  rr  es  pondiente  de  la 
absordón  del  éddo  carboxflico 
cerca  de  1 710  cm-1* 


12-9C  Absorciones  del  grupo  carbonilo  mayores  a  1725  cm”1 

Algunos  grupos  carbonilo  absorben  a  frecuencias  mayores  a  1725  cm-1.  Por  ejemplo,  los 
ésteres  carboxilicos  sencillos  absorben  alrededor  de  1735  cm-1.  Estas  absorciones  de  fre- 
cuencia  més  alta  también  se  observan  en  las  cetonas  ciclicas  tensadas  (en  un  anillo  de  cinco 
miembros  o  menor).  En  un  anillo  pequeno,  la  tensión  angular  sobre  el  grupo  carbonilo  incre- 
menta  la  densidad  electrónica  en  el  enlace  doble  C=0,  lo  que  resulta  en  un  enlace  més  fuerte 
y  més  rigido. 


O  )  alrededor  de  1 735  cm' 1  ]  q  ^  1738  cm"1) 

w^"  v*’ 

R— C— O— R'  CH  3{  CH  ,)ÉC — OC  HXH, 

un  éster  carboxflico  octanoato  de  etilo 


O  J'785' 
IK 

CH,  CH, 

\  / 

CH, 

dclobutanona 
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Las  absorciones  infrarrojas  de  los  enlaces  carbono-nitrógeno  son  similares  a  las  de  los  enlaces 
carbono-carbono,  excepto  que  los  enlaces  carbono-nitrógeno  son  més  polares  y  dan  absor- 
ciones  més  intensas.  Los  enlaces  sencillos  carbono-nitrógeno  absorben  aproximadamente  en 
1200  cm-1,  en  una  región  cercana  a  varias  absorciones  de  los  C — C  y  C— O.  Por  tanto,  el  es- 
tiramiento  del  enlace  sencillo  C — N  rara  vez  es  util  para  la  determinación  de  la  estructura. 

Los  enlaces  dobles  carbono-nitrógeno  absorben  en  la  misma  región  que  los  enlaces  dobles 
C=C,  alrededor  de  1660  cm~  ■;  sin  embargo,  el  enlace  C=N  da  origen  a  absorciones  més  in¬ 
tensas  debido  a  su  momento  dipolar  mayor.  El  estiramiento  del  0=N  con  frecuencia  se  parece 
en  intensidad  a  la  absorción  de  un  grupo  carbonilo. 

El  enlace  carbono-nitrógeno  més  fécil  de  reconocer  es  el  enlace  triple  de  un  nitrilo  (figura 
12-14).  La  frecuencia  de  estiramiento  del  enlace  C=N  del  nitrilo  es  cercana  a  la  de  un  enlace 
triple  CsC  acetilénico,  alrededor  de  2200  cm “ 1 ;  sin  embargo,  los  nitrilos  por  lo  general  absor¬ 
ben  por  arriba  de  2200  cm-1  (2200  a  2300  cm-1),  mientas  que  los  alquinos  absorben  debajo 
de  2200  cm-1.  También,  los  enlaces  triples  de  los  nitrilos  son  més  polares  que  los  enlaces 
triples  0=C,  por  lo  que  los  nitrilos  producen  absorciones  més  intensas  que  los  alquinos. 
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Absorciones 
caracterïsticas  de 
bs  enlaces  C — N 


Frecuencias  de  estiramiento  de  los  enlaces  C — N 


c— N 

1200  cm  1 

1 

C=N 

1660  cm'1 

V 

(  por  lo  regular  intensas 

C=N 

>2200  cm-1 

) 

por  comparación :  C  —  C 

<2200  cm"1 

(por  lo  regular  moderada 
odébil) 

longitud  de  onda  (/on) 


■  FIGURA  12-14 

Las  absorciones  de  estiramiento  de  los  enlaces  triples  de  los  nitrilos  son  a  frecuencias  ligeramente  mayores  (y  por  lo  regular  més  in¬ 
tensas)  que  las  de  los  enlaces  triples  de  los  alquinos.  Compare  este  espectro  del  butironitrilo  con  el  del  oct-l-ino  en  la  figura  12-8. 


PROBLEMA  12-5 

Se  tienen  los  espectros  de  infrarrojo  para  tres  compuestos.  Cada  compuesto  tiene  uno  o  més  de  los  si- 
guientes  grupos  funcionales:  cetona,  éster,  amida,  nitrilo  y  alquino  conjugados.  Determine  el(los) 
grupo(s)  funcional(es)  en  cada  compuesto  y  asigne  las  bandas  principales  arriba  de  lóOGcm"1 


(Conti  nua) 
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longitud  dc  onda  (ji m) 


ntimero  de  onda  (cm  !) 
longitud  de  onda  (/ai n) 


2.5 

100 


longitud  de  onda  (/Am) 

4,5  5  5.5  6  7 
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vl 
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8  9  10 
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12  13  14  15  16 
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4000  3500  3000  2500  2000  1800  1600 

ntimero  de  onda  (cm"  ‘) 


1400  1200  1000 


800 


600 
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Resumen 
simplificado  de  las 
frecuencias  de 
estiramientos  IR 


Puede  parecer  que  hay  demasiados  nü menos  que  memorizar  en  la  espectroscopia  infrarroja. 
En  el  apéndice  2  se  presentan  cientos  de  las  absorciones  caracteristicas  para  distintos  tipos  de 
compuestos.  Por  favor  consul  te  el  apéndice  2  y  observe  que  el  apéndice  2A  esté  organizado 
de  manera  visual,  mientras  que  el  apéndice  2B  esté  organizado  por  grupos  funcionales.  Para 
uso  diario,  podemos  arreglémoslas  con  sólo  unas  cuantas  frecuencias  de  estiramiento,  mostra- 
das  en  la  tabla  12-2.  Cuando  use  esta  tabla,  recuerde  que  los  nümeros  son  aproximados  y  que 
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longfeud  de  onda  (/mi) 

Z5  3  3.5  4  4.5  5  5.5  6  6.5  7  S  9  10  11  12  14  16 


numero  de  onda  (cm-1) 


TABLA  12-2 


Resumen  de  las  frecuencias  de  estiramiento  IR  ConSCjQ  problemai 


Frecuencia  (cm  ’) 

Grupo  funcionai 

Comentarios 

La  tabla  12-2  propordona  los 

3300 

alcohol 

O— H 

siempre  ancha 

numeros  pero  no  la  comprensión 

amina,  amida 

N— H 

puede  ser  ancha,  pronunciada  o  ancha  con  bandas 

y  la  prictica  necesaria  para 

alquino 

=C — H 

siempre  pronunciada,  por  lo  regular  intensa 

resolver  la  mayoria  de  los 

3000 

alcano 

i 

— C — H 

justo  debajo  de  3000  cm"1 

problemas  IR.  Aprenda  a 
emplear  el  material  en  esta 

i 

alqueno  =C^ 

justo  arriba  de  3000  cm' 1 

tabla,  despuós  practique 
resoh/iendo  problemas  hasta 
que  se  sienta  seguro. 

2200 

ócido 

["alquino 

I 

o 

III  o 

7 

1  X 

muy  ancha 

justo  debajo  de  2200  cm-1 

1710 

[nitrilo 

carbonilo 

— C=N 

^c=o 

justo  arriba  de  2200  cm'1 

cetonas,  écidos  air  ede  dor  de  17 10  cm"1 

(muy  intensa) 

1660 

alqueno 

— c  ^ 

aldehfdos  a  alrededor  de  1 725  cm" 1 
ésteres  mayores  a  y  alrededor  de  1735  cm-1 
b  conjugación  disminuye  la  frecuencia 
amidas  menores  y  a  alrededor  de  1650  cm'1 

b  conjugación  disminuye  la  frecuencia 

imina 

amida 

^C=N^ 

>=0 

C=C  aromético  a  alrededor  de  1600  cm"1 

mós  intensa  que  la  del 

mós  intensa  que  la  del  C=C(vea  arriba) 

Loséteres,  ésteres  y  alcoholes  también  muestran  el  estiramiento  del  C — Oentre  1000  y  1200  cm"1. 


no  dan  los  intervalos  para  cubrir  todos  los  casos  posib les.  También,  recuerde  cómo  cambian  las 
frecuencias  como  resultado  de  la  conjugación,  la  tensión  de  anillo  y  otros  factores. 

Fortalezas  y  limitaciones  de  la  espectroscopia  infrarroja  El  aspecto  mis  ütil  de  la 
espectroscopia  infrarroja  es  la  habilidad  para  identificar  los  grupos  funcionales.  Sin  embar¬ 
go,  el  IR  no  ofrece  mucha  información  acerca  del  esqueleto  de  carbono  o  de  los  grupos  alquilo 
en  el  compuesto.  Estos  aspectos  de  la  estnictura  son  mis  fóciles  de  determinar  por  medio  de 
la  RMN,  como  veremos  en  el  capitulo  13.  Incluso  un  espectroscopista  experto  rara  vez  pue- 
de  determinar  una  estnictura  basindose  ünicamente  en  el  espectro  IR. 
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Gon  frecuencia  surgen  ambigüedades  en  la  interpretación  de  los  espectros  IR.  Por  ejem- 
plo,  una  absorción  intensa  en  1680  cm  - 1  podria  surgir  de  una  amida,  un  enlace  doble  aislado, 
una  cetona  conjugada,  un  aldehido  conjugado  o  un  icido  carboxflico  conjugado.  La  familia- 
ridad  con  otras  regiones  del  espectro  nos  permite  determinar  cuiles  de  estos  grupos  funcionales 
estin  presentes.  En  algunos  casos,  no  podemos  estar  seguros  por  completo  del  grupo  funcional 
sin  información  adicional,  que  por  lo  regular  proporcionan  otros  tipos  de  espectroscopia. 

La  espectroscopia  infrarroja  puede  proveer  la  prueba  contundente  de  que  dos  compuestos 
son  iguales  o  distintos.  Las  bandas  en  la  región  de  la  huella  digital  dependen  de  las  vibracio- 
nes  complejas  que  involucran  toda  la  molécula,  y  es  muy  poco  probable  que  dos  compuestos 
cualesquiera  (a  excepción  de  los  enantiómeros)  tengan  de  manera  precisa  el  mismo  espectro 
de  infrarrojo. 

En  resumen,  un  espectro  de  infrarrojo  es  valioso  en  tres  maneras: 

1.  Indica  los  grupos  funcionales  en  el  compuesto. 

2.  Muestra  la  ausencia  de  otros  grupos  funcionales  que  darian  absorciones  intensas  si  estu- 
viesen  presentes. 

3.  Puede  confirmar  la  identidad  de  un  compuesto  por  medio  de  la  comparación  con  una 
muestra  conocida. 


PROBLEMA  RESUELTO  12-2 

Tiene  un  compuesto  desconocido  con  una  absorción  en  1680  cm-1;  podrfa  ser  una  amida,  un  enlace 
doble  aislado,  una  cetona  conjugada,  un  aldehido  conjugado  o  un  écido  carboxflico  conjugado. 
Describa  qué  caracteristicas  espectrales  buscarfa  para  ayudarle  a  determinar  cué!  de  estos  grupos 
funcionales  posibles  podrfa  ser  el  causante  de  la  banda  en  1680. 

SOLUCIÓN 

Amida:  (la  banda  en  1680  es  intensa).  Busque  absorciones  del  N — H  (con  bandas)  aproxima- 
damente  en  3300  cm “ 1 . 

Enlace  doble  aislado:  (la  banda  en  1680  es  débü  o  moderada).  Busque  absorciones  del  =C — H 
juslo  arriba  de  3000  cm-1. 

Cetona  conjugada:  (la  banda  en  1680  es  intensa).  Debe  haber  un  enlace  doble  cercano, conju¬ 
gado  con  el  C=0,  para  disminuir  la  frecuencia  del  C=0  a  1680  cm-1.  Busque  el  C=^  del 
enlace  doble  cercano  (moderado,de  1620  a  1640  cm"1)  y  su  =C — H  por  arriba  de  3000  cm-1. 
Aldehido  conjugado:  (la  banda  en  1680  es  intensa).  Busque  el  estiramiento  del  C — H  del  alde- 
hfdo  aproximadamente de  2700  a  2800  cm“’ .También  busque  el  C=C  del  enlace  doble  cercano 
(1620  a  1640  cm-1)  y  su  =C — H  (justo  arriba  de  3000  cm^  '). 

Acido  carboxflico  conjugado:  (la  banda  en  1680  es  intensa).  Busque  el  estiramiento  caracterls- 
tioo  del  O — H  del  écido  centrado  en  la  parte  superior  del  estiramiento  del  C — H  aproximada¬ 
mente  en  3000  cm"1.  También  busque  el  0=C  del  enlace  doble  cercano  (1620  a  1640  cm-1)  y 
su  =€ — H  (justo  arriba  de  3000  cm"1). 
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Lectura  e 
interpretación  de 
los  espectros  IR 
(problemas 
resueltos) 


Varios  estudiantes  no  estin  seguros  de  cuinta  información  deben  ser  capaces  de  obtener  a  par- 
tir  de  un  espectro  de  infrarrojo.  En  el  capftulo  13  usaremos  el  IR  junto  con  la  RMN  y  otra  in¬ 
formación  para  determinar  toda  la  estructura.  Por  ahora,  concéntrese  en  obtener  toda  la 
información  posible  a  partir  del  espectro  IR.  Se  incluyen  varios  problemas  resueltos  en  esta  sec- 
dón  para  mostrar  qué  información  se  puede  inferir.  Un  espectroscopista  experimentado  podria 
obtener  mis  información  a  partir  de  estos  espectros,  pero  nos  concentraremos  en  las  caracteris¬ 
ticas  principales  y  mis  confiables. 

Estudie  esta  sección  observando  cada  espectro  y  escribiendo  las  frecuencias  importantes  y 
proponga  los  grupos  funcionales.  Después  vea  la  solución  y  compirela  la  suya.  Al  final  de  esta 
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seeción  se  muestran  las  estmcturas  reales  de  estos  compuestos.  No  se  dan  con  las  soluciones 
debido  a  que  no  puede  determinar  estas  estmcturas  usando  sólo  los  espectros  de  infrarrojo,  por 
lo  que  una  estnjctura  completa  no  es  una  parte  de  una  solución  realista. 


2,5 


3.5 


4.5 


longitud  de  onda  (/im) 

5  5.5  6  7 


8  9  10 


11  12  13  14  15  16 


Compuesto  1  Este  espectro  es  mis  ütil  debido  a  lo  que  no  muestra.  Hay  una  absorción  del 
grupo  carbonilo  en  1714  cm~!  y  no  mis.  No  hay  C — H  de  aldehfdo,  ni  O — H  de  hidroxilo  y 
ni  N — H.  La  absorción  débil  en  3400  cm-1  probablemente  es  un  armónico  de  la  absorción 
intensa  del  0=0.  La  absorción  del  gmpo  carbonilo  podria  indicar  un  aldehfdo,  una  cetona  o 
un  icido,  excepto  que  la  falta  del  estiramiento  del  C — H  de  aldehfdo  elimina  un  aldehfdo,  y 
la  falta  del  estiramiento  del  O — H  elimina  un  écido.  No  hay  estiramiento  visible  del  0=0  ni 
absorción  del  C — H  insaturado  por  arriba  de  3000  cm-1,  por  lo  que  el  compuesto  parece  en 
cierta  manera  saturado.  El  compuesto  quiz i  sea  una  cetona  simple. 


longitud  de  onda  (/im) 


nümcro  de  onda  (cm 


-I 


) 


Compuesto  2  La  absorción  en  1650  cm-1  es  tan  intensa  que  probablemente  indica  un 
grupo  carbonilo.  Un  grupo  carbonilo  a  esta  frecuencia  baja  sugiere  una  amida.  Las  bandas 
dobles  (un  par  de  bandas)  de  la  absorción  del  N — H  en  aproximadamente  3300  cm-1  también 
sugiere  una  amida  primaria,  R — CONH2.  Dado  que  no  hay  absorción  del  C — H  por  arriba  de 
3000  cm^esprobable  que  sea  una  amida  saturada. 
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bngUud  de  onda  (jun) 


40 


80h% 

ó 

-  • 

60*- « 
.  A 
H 
'  t 
M 
» 
T 
A 
•  N 

»  ! 


3500 
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numero  de  onda  (cm  !) 


600 


Compuesto  3  La  banda  pronunciada  en  2246  cm-1  resulta  del  estiramiento  del  C^N  de 
nitrilo.  (Una  absorción  del  0=C  de  alquino  seii  mis  débil  y  debajo  de  2200  cnr1.)  La  ausen- 
cia  del  estiramiento  del  C=C  o  del  estiramiento  del  C — H  por  arriba  de  3000  cm-1  sugiere 
que  este  nitrilo  es  de  algun  modo  saturado. 


longitud  de  onda  (/zm) 


4000  3500  3000  2500  2000  1800  1600  1400  1200 

numero  de  onda  (cm  1 ) 


1000 


800 


600 


Compuesto  4  La  absorción  del  grupo  carbonilo  en  1685  cm-1  es  casi  segura  para  una  cetona, 
un  aldehfdo  o  un  icido  conjugados.  (Una  amida  tendria  una  frecuencia  mis  baja  y  un  enlace 
doble  C=C  no  seria  tan  intenso.)  La  ausencia  de  cualquier  estiramiento  del  N — H,  del  O — H,  o 
del  C — H  de  aldehfdo  deja  una  cetona  conjugada  como  la  mejor  posibilidad.  El  estiramiento  del 
C=€  en  1599  cm-1  indica  un  anillo  aromético,  confirmado  por  la  absorción  del  C — H 
in  saturado  por  arriba  de  3000  cm-1.  Suponemos  que  el  anillo  aromitico  esti  conjugado  con  el 
grupo  carbonilo  de  la  cetona. 


longitud  de  onda  (jun) 
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Compuesto  5  El  estiramiento  ancho  del  O — H  que  abarca  la  mayor  parte  de  la  región  del 
estiramiento  del  C — H  sugiere  un  écido  carboxflico.  (Este  écido  es  un  sólido  y  su  absorción 
del  O — H  es  més  débil  que  la  del  hquido  mostrado  en  la  figura  12-12.)  Este  O — H  del  écido 
también  tiene  un  borde  con  bandas  de  2500-2700  cm-1 .  El  estiramiento  del  C=Ö  es  bajo  para 
un  écido  (1688  cm"1),  lo  que  implica  un  écido  conjugado.  La  absorción  del  C=€  aromético 
en  1600  cm-1  sugiere  que  el  écido  puede  estar  conjugado  con  un  anillo  aromético. 


longitud  de  onda  (/xm) 


2.5  3  15  4  4.5  5  5.5  6  7  8  9  10  11  12  13  14  15  16 
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80 

60 

40 

20 
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4000  3500  3000  2500  2000  1800  1600  1400  1200  1000  800  600 


numero  de  onda  (cm  ‘) 


Compuesto  6  La  absorción  del  grupo  carbonilo  en  1727  cm-1  sugiere  un  aldehfdo  o 
la  posibilidad  de  una  cetona  o  un  écido.  El  estiramiento  del  C — H  en  2710  y  2805  cm-1 
confirma  un  aldehfdo.  Debido  a  que  todo  el  estiramiento  del  C — H  esté  por  debajo  de 
3000  cm-1  y  no  hay  estiramiento  visible  del  C=C  en  1660  cm-1,  o  estiramiento  del  C=C 
aromético  en  1600  cm'1,  el  aldehfdo  esté  probablemente  saturado. 


longitud  de  onda  (/x m) 


numero  de  onda  (cm  ') 


Compuesto  7  La  absorción  del  grupo  carbonilo  en  1739  cm-1  sugiere  un  éster.  La  banda 
débil  en  1600  cm-1  indica  un  anillo  aromético,  pero  no  esté  conjugado  con  el  éster  debido 
a  que  (1)  la  absorción  de  éster  es  cercana  a  su  posición  usual  (no  conjugado)  y  (2)  la  con- 
jugación  con  un  grupo  carbonilo  polar  polarizana  el  anillo  aromético  y  daria  una  absorción 
aromitica  més  intensa  que  la  que  observamos  aquf.  La  presencia  del  estiramiento  del  C — H 
saturado  (debajo  de  3000  cm_l)e  insaturado  (arriba  de  3000  cm-1) en  la  región  de  3000  cm-1 
confirma  la  presencia  de  las  porciones  de  alquilo  e  insaturadas  de  la  molécula. 
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Estruc tu  ras  de  bs  compuestos 

(Estas  es  truc  tu  ras  no  pueden  determinarse  a  partir  de  sólo  sus  espectros  IR). 


compuesto  1 


O 

ii 

CH3CH2— C— NH, 


compuesto  2 


CH3(CH,)4— C=N 
compuesto  3 


O 

II 

Qc' 


OH 


compuesto  5 


O 

II 

CH3CHj — CH — C — H 
CH3 

compuesto  6 


compuesto  7 


PROBLEMA  1  2-6 

Para  cada  espectro, interprete  lodas  tas  frecuencias  significativas  de  tos  estiramienlos  por  arriba  de  l^SOcm"1. 


longitud  de  onda  l  fxtn) 


numero  de  onda  (cm  l) 


longitud  dc  onda  (/tm) 
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2.5 


3.5 


4.5 


longitud  dc  onda  (/im) 

5  5.5  6  7 
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La  espectroscopia  infrarroja  da  información  acerca  de  los  gnjpos  funcionales  en  una  molécula, 
pero  indica  poco  acerca  del  tamano  de  la  molécula  o  qué  hetero£tomos  estén  presentes.  Para  de- 
terminar  una  es  truc  tu  ra,  necesitamos  una  masa  molecular  y  una  fórmula  molecular.  Las  fórmu- 
las  moleculares  algunas  veces  se  obtenian  por  medio  del  anélisis  cuidadoso  de  la  composición 
elemental ,  y  una  masa  molecular  se  determinaba  por  medio  de  la  disminución  del  punto  de  con- 
gelación  o  de  alguna  otra  técnica  dificil.  Estos  procesos  son  largos  y  tediosos,  y  requieren  una 
gran  cantidad  de  material  puro.  Muchos  compuestos  importantes  sólo  estón  disponibles  en  can- 
tidades  pequenas  y  pueden  estar  impuros. 

La  espectrometria  de  masas  (EM)  provee  la  masa  molecular  e  información  valiosa  acerca 
de  la  fórmula  molecular,  usando  una  moes  tra  con  cantidades  rnuy  pequenas.  La  espectrometria  de 
masas  de  alta  nesolución  (EMAR)  puede  dar  una  fórmula  molecular  exacta,  incluso  para  una 
muestra  impura.  El  espectro  de  masas  también  provee  información  estructural  que  puede  con- 
flrmar  una  es  truc  tu  ra  derivada  a  partirde  la  espectroscopia  de  RMN  e  IR. 

La  espectrometria  de  masas  es  bésicamente  diferente  a  la  espectroscopia.  La  espectros¬ 
copia  involucra  la  absorción  (o  emisión)  de  luz  en  un  intervalo  de  longitudes  de  onda.  La  espec¬ 
trometria  de  masas  no  usa  ninguna  luz.  En  el  espectrómetro  de  masas,  una  muestra  es  irradiada 
por  electrones  de  energia  alta,  lo  que  rompe  las  moléculas.  Se  miden  las  masas  de  los  fragmen 
tos  y  esta  información  se  usa  para  reconstruir  la  molécula.  El  proceso  es  similar  al  anélisis  de 
un  jarrón  disparimdole  con  un  rifle  y  después  midiendo  las  masas  de  todas  las  piezas. 
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CAPfTULO  12 


Espectroscopia  infrarroja  y  espectrometria  de  masas 


La  espectrometria  de  masas  puede 
©mplearse  para  determinar  la  masa 
predsa  de  una  proteina.  Debido  a 
su  gran  tamano  y  volatilidad  baja, 
las  protefnas  requieren  técnicas 
©spectrales  de  masas  espedaliza- 
das,  como  la  ionizadón  por  elec- 
trodtfusión  o  electrospray:  que 
dispersa  un  chorro  degotas  pe- 
quenas  cargado  y  calentado  de  la 
sustanda  en  la  cimara  de  la  fuente 
de  iones  al  alto  vacio.  El  disolvente 
seevapora  para  dejar  los  iones  del 
compuesto  a  analizar. 


12-13A  Espectrómetro  de  masas 

Un  espectrómetro  de  masas  ioniza  moléculas  al  alto  vacio,  clasifica  los  iones  de  acuerdo  a  sus 
masas  y  registra  la  abundancia  de  los  iones  de  cada  masa.  Un  espectro  de  masas  es  la  gréfica 
realizada  por  el  espectrómetro  de  masas,  con  las  masas  graficadas  en  el  eje  jc  y  el  numero  rela- 
tivo  de  iones  de  cada  masa  en  el  eje  y .  Se  emplean  varios  métodos  para  ionizar  las  muestras  y 
después  separar  los  iones  de  acuerdo  a  sus  masas.  Enfatizaremos  las  técnicas  mis  comunes,  la 
ionizadón  por  impacto  electrónico  para  la  formación  de  iones,  y  la  deflexión  magnética  para 
la  separación  de  iones. 

ionizadón  por  impacto  electrónico  En  la  hiente  de  iones,  la  muestra  es  bombard eada 
por  un  haz  de  electrones.  Cuando  un  electrón  choca  con  una  molécula  neutra,  puede  ionizar  esa 
molécula  desprendiendo  un  electrón  adicional. 

e"  +  M  - >  [M]  +  *  +  2  e" 

Cüando  una  molécula  pierde  un  electrón,  tiene  una  carga  positiva  y  un  electrón  sin  aparear.  Por 
tanto  el  ion  es  un  catión  radical.  A  continuación  se  muestra  la  ionizadón  por  impacto  elec¬ 
trónico  del  metano. 

H 

e~  +  H-ÖH 

H 

electrón  metano 


La  mayoria  de  los  carbocationes  tienen  un  itomo  de  carbono  con  tres  enlaces  con  seis  elec¬ 
trones  apareados  en  su  capa  de  valencia.  El  catión  radical  recién  mostrado  noes  un  carbocatión 
normal.  El  étomo  de  carbono  tiene  siete  electrones  alrededorde  éste  y  lo  enlazan  a  otros  cuatro 
étomos.  Este  catión  inusual  se  representa  por  medio  de  la  fórmula  [CHdt ,  con  el  +  indicando 
la  carga  positiva  y  el  ■  indicando  el  electrón  sin  aparear. 

Ademés  de  ionizar  una  molécula,  el  impacto  de  un  electrón  puede  romperla.  Este  proceso 
de  fragmentación  da  una  mezcla  de  iones  caracteristica.  Al  catión  radical  correspondiente  a 
la  masa  de  la  molécula  original  se  le  llama  ion  molecular,  abreviado  M+  '.  A  los  iones  de 
masas  moleculares  menores  se  les  llaman  fragmentos.  Por  ejemplo,el  bombard eo  de  moléculas 
de  etano  por  electrones  energéticos  produce  el  ion  molecular  y  varios  fragmentos.  Se  forman 
fragmentos  con  carga  y  sin  carga,  pero  sólo  los  fragmentos  con  carga  positiva  son  detectados 
por  el  espectrómetro  de  masas.  Con  frecuencia  usaremos  el  tipo  verde  para  los  fragmentos  sin 
carga  “invisibles”. 


2  e- 


electrón 
sin  aparear 
M  +  *,  catión  radical 


H  H 

I 


H — C- 

1 

-C— H 

1 

H 

H 

H 

1 

H 

— C+ 

1 

+  -C— 

1 

H 

H 

H  H 

i  u 

puede  dar  H — C — C*H 

I  I 

H  H 

ion  molecular,  M+ ' 
m/z  =  30 


H  H 

I  l  + 

H— C— C+  +  H- 

I  I 

H  H 

m/z  =29 


o  varias  otras  combinaciones  de  radicales  y  iones 


m/z  =  15 


En  la  sección  12-15  explicamos  los  modos  comunes  de  fragmentación. 

Separadón  de  iones  de  masas  diferentes  Una  vez  que  la  ionización  y  la  fragmentación 
han  formado  una  mezcla  de  iones,  estos  iones  se  separan  y  se  detectan.  El  tipo  més  comün  de 
espectrómetro  de  masas,  mostrado  en  la  figura  12-5,  separa  los  iones  por  medio  de  deflexión 
magnética. 

Después  de  la  ionización,  los  iones  con  carga  positiva  son  atraidos  a  una  placa  aceleradora 
con  carga  negativa,  la  cual  tiene  una  abertura  estrecha  para  permitir  que  algunos  de  los  iones 
pasen.  El  haz  de  iones  entra  en  un  tubo  de  vuelo,  al  alto  vacio,  con  una  porción  curva  posi- 
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■  FIGURA  12-15 

Dtagrama  de  unespectrómetro  de 
masas.  Un  haz  de  electrones  ocasiona 
que  las  moléculas  se  ionioen  y  frag¬ 
menten.  La  mezcla  de  iones  se  acelera 
y  pasa  a  través  de  un  campo  magnético, 
donde  las  trayectorias  de  los  iones  mós 
Kgeros  se  modifican  (tuercen)  mós  que 
las  de  los  iones  mós  pesados.  Por  medio 
de  ia  variación  del  campo  magnético, 
d  espectrómetro  grafica  la  abundancia 
de  los  iones  de  cada  masa. 


cionada  entre  los  polos  de  un  imAn  grande.  Cuando  una  particula  con  carga  pasa  a  través  de 
un  campo  magnético,  una  fuerza  transversal  modifïca  (tuerce)  su  trayectoria.  La  trayectoria 
de  un  ion  més  pesado  cambia  menos  que  la  trayectoria  de  un  ion  mAs  ligeno. 

El  radio  exacto  de  la  curvatura  de  la  trayectoria  de  un  ion  depende  de  su  relación  masa- 
carga,  simbolizada  por  medio  de  m/z  (o  por  medio  de  m/e  en  la  bibliograffa  antigua).  En  esta 
expresión,  m  es  la  masa  del  ion  (en  uma)  y  z  es  la  carga  en  unidades  de  la  carga  electrónica. 
La  gran  mayoria  de  los  iones  tienen  una  carga  de  + 1 ,  por  lo  que  consideramos  sus  trayecto¬ 
rias  como  curvadas  por  una  cantidad  que  sólo  depende  de  sus  masas. 

Al  final  del  tubo  de  vuelo  hay  otra  abertura,  seguida  por  un  detector  de  iones  conectado 
a  un  amplificador.  En  cualquier  campo  magnético  dado,  sólo  los  iones  de  una  masa  particular 
se  desvian  de  manera  exacta  la  cantidad  correcta  para  pasar  a  través  de  la  abertura  y  entrar  al 
detector.  La  senal  del  detector  es  pnoporcional  al  numero  de  iones  que  lo  golpean.  Al  variar 
el  campo  magnético,  el  espectrómetro  escanea  a  través  de  todas  las  masas  de  iones  posibles 
y  produce  una  grófica  del  numero  de  iones  de  cada  masa. 


12-13B  Espectro  de  masas 

El  espectrómetro  de  masas  por  lo  regular  da  el  espectro  como  una  grófica  en  una  pantalla  de 
computadora.  Esta  información  se  tabula  y  el  espectro  se  imprime  como  una  grófica  de  barras  o 
como  una  tabla  de  las  abundancias  relativas  (figura  12-16).  En  el  espectro  de  masas  impreso, 
todas  las  masas  se  redondean  a  la  unidad  de  masa  de  numero  entero  mós  cercana.  Los  picos  son 
las  abundancias  asignadas  como  porcentajes  del  pico  mAs  intenso,  llamado  pico  base.  Observe 
que  el  pico  base  no  corresponde  de  manera  necesaria  a  la  masa  del  ion  molecular.  Simplemente 
es  el  pico  mAs  intenso,  lo  que  facilita  que  los  de  mós  picos  se  expresen  como  porcentajes. 

Un  pico  de  un  ion  molecular  (llamado  pico  precursor)  se  observa  en  la  mayoria  de  los 
espectros  de  masas,  lo  que  significa  que  un  numero  detectable  de  iones  moleculares  (M+) 
alcanza  el  detector  sin  fragmentarse.  Estos  iones  moleculares  por  lo  regular  son  las  particulas 
de  masa  mAs  alta  en  el  espectro  y  (para  los  compuestos  que  no  contienen  nitrógeno)  el  ion  mo¬ 
lecular  por  lo  regular  tiene  una  masa  de  numero  par.  El  valor  de  m/z  para  el  ion  molecular 
proporciona  de  inmediato  la  masa  molecular  del  compuesto.  Si  no  se  observa  un  pico  del  ion 
molecular  en  el  espectro  de  masas  estAndar,  el  operador  puede  usar  una  ionización  mAs  deli- 
cada.  La  energia  del  haz  de  electrones  puede  disminuirse  de  los  70  electrón  volts  (eV)  comunes 
a  20-25  eV,  donde  ocurre  mucha  menos  firagmentación . 


Unespectrómetro  de  masas  de  doble 
enfoque  modemo.  Éste  estó  combi  na  do 
con  un  cromatógrafo  de  gases  que  se 
emplea  como  un  CG-EM.  El  cromató¬ 
grafo  de  gases  separa  una  mezcla  en 
sus  componentes  e  inyecta  los  compo- 
nentes  purificados  en  la  fuente  de  iones 
del  espectrómetro  de  masas. 


12-13C  Espectrometrïa  de  masas  de  mezclas:  CG-EM 

La  espectrometrïa  de  masas  se  combina  con  la  cromatografia  de  gases  para  el  anólisis  rutinario 
de  mezclas  de  compuestos,  como  mezclas  de  reacción  o  muestras  ambientales.  La  figura  12-17 
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■  FIGURA  12-16 

Espectro  de  masas  del  2 ,4-d  imeti  Ipen  tano ,  da  do  como  una  grafica  de  barras  y  en  forma  de  tabla.  Las  abundancias  es  tin  dadas  como  poroentajes 
del  pico  més  intenso  (pico  base).  En  este  ejemplo,el  pico  base  esté  a  m/z  de  41  y  el  pico  del  ion  molecular  (pico  precursor)  esté  a  m/z  de  100. 
Observe  que  el  ión  molecular  tiene  un  nómero  de  masa  par,  mientras  que  la  mayorfa  de  los  fragmentos  son  impares. 


Podemos  establecer  la  identidad 
de  un  férmaco  por  medio  de  la 
espectroscopia  infrarroja  (IR)  o 
por  medio  de  la  cromatografta  de 
gases-espectrometria  de  masas 
(CG-EM).  La  IR  da  informadón  para 
los  grupos  fundo na  les  y  puede 
confirmar  la  estructura  comparando 
el  espectro  con  el  de  una  muestra 
auténtica. 

La  CG-EM  propordona  un  tierrv 
po  de  retendón  caracteristico  que 
sugiere  compuestos  posibles  y  con- 
firma  la  estructura  por  medio  de 
la  comparadón  del  tiempo  de  reterv 
dón  y  del  espectro  de  masas  con 
las  de  una  muestra  auténtica. 

La  CG-EM  incluye  una  separadón 
por  CG,  por  lo  que  fundona  bien 
con  compuestos  o  mezclas  impuras. 


muestra  un  diagrama  simplificado  de  un  tipo  comün  de  CG-EM.  El  cromatógrafo  de  gases 
usa  una  columna  capilar  calentada  recubierta  en  el  interior  con  silica  (u  otra  fase  estacionaria) 
para  separar  los  componentes  de  la  mezcla.  Se  inyecta  una  cantidad  pequena  de  la  muestra 
(10  6  gramos  es  suficiente)  en  un  inyector  calentado,  donde  un  flujo  ligero  de  helio  la  pasa  de 
manera  répida  a  la  columna.  A  medida  que  la  muestra  pasa  a  través  de  la  columna,  los  com¬ 
ponentes  mis  volitiles  (que  interactuan  menos  con  la  fase  estacionaria)  se  mueven  a  través  de 
la  columna  mis  ripido  que  los  componentes  menos  volitiles.  Los  componentes  separados 
dejan  la  columna  a  tiempos  distintos,  pasando  a  través  de  una  linea  de  transferencia  en  la  fuen- 
te  de  iones  del  espectrómetro  de  masas,  donde  las  moléculas  se  ionizan  y  se  permite  que  se 
fragmenten. 

La  mayoria  de  los  sistemas  de  cromatógrafo  de  g  aseses  pee  tró  metro  de  masas  emplea 
un  filtm  de  masa  cuadrupolo  para  separar  los  iones.  En  alto  vacio,  los  iones  atraviesan  la  lon- 
gitud  de  cuatro  barras,  los  cuales  tienen  voltajes  variantes  aplicados  a  ellas.  (La  figura  12-7 
muestra  dos  de  las  cuatro  barras).  Los  campos  eléctrico  variantes  ocasionan  que  los  iones  sigan 
órbitas  complejas,  y  sólo  una  masa  alcanza  el  detector  en  cualquier  instante.  Al  escanear  los 
voltajes,  puede  medirse  una  gran  cantidad  de  masas  en  menos  de  1  segundo.  De  esta  manera 
se  toman  varios  es  pee  tros  de  masas  y  se  almacenan  en  un  disco  de  computadora  a  medida  que 
los  componentes  de  la  muestra  pasan  de  la  columna  del  cromatógrafo  al  espectrómetro  de 
masas.  Esta  combinación  poderosa  de  CG-EM  permite  que  se  separen  varios  componentes 
de  una  mezcla  por  medio  de  la  cromatografia  de  gases  y  que  se  identifiquen  después  por  me¬ 
dio  de  sus  espectros  de  masas. 


■  FIGURA  12-17 

Diagrama  de  bloqiies  de  un  cromató¬ 
grafo  de  gases-espectrómetro  de  masas 
(CG-EM).  La  columna  del  cromatógra- 
fb  de  gases  separa  la  mezcla  en  sus 
componentes.  El  espectrómetro  de 
masas  cuadrupolo  escanea  los  espectros 
de  masas  de  los  c  om  pene  nies  a  medida 
que  dejan  la  columna. 


cromatógrafo  de  gases  spectró metro  de  masas 

inyector 
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12-14A  Espectrometna  de  masas  de  alta  resolución 

Aunque  los  espectros  de  masas  por  lo  regular  muestran  las  masas  de  las  particulas  redondeadas 
al  numero  entero  mis  cercano,  las  masas  en  realidad  no  son  enteras.  El  nucleo  del  l2C  se  define 
que  tiene  una  masa  de  exactamente  12  unidades  de  masa  atómica  (uma),  y  todos  los  demis  nu- 
cleos  tienen  masas  basadas  en  este  estindar.  Por  ejemplo,  un  protón  tiene  una  masa  de  aproxi- 
madamente  1 ,  pero  no  es  exacta:  Su  masa  es  de  1 .007825  uma.  La  tabla  1 2-3  muestra  las  masas 
atómicas  de  los  isótopos  m As  comunes  encontrados  en  los  compuestos  orginicos. 

La  determinadón  de  una  fórmula  molecular  es  posible  empleando  un  espectrómetro  de 
masas  de  alta  resolución  (EMAR),  que  emplea  etapas  extra  de  enfoque  electiustótico  o 
magnético  para  formar  un  haz  muy  preciso  y  para  detectar  las  masas  de  las  particulas  a  una 
precisión  de  apnoximadamente  1  parte  en  20,000.  A  una  masa  determinada  a  varias  cifras  sig- 
nificativas  empleando  un  EMAR  se  le  llama  masa  exacta.  Aunque  no  es  en  realidad  exacta, 
es  mucho  mis  precisa  que  los  numerus  de  masa  enteros  usuales.  La  comparación  de  la  masa 
exacta  con  las  masas  calculadas  por  medio  de  la  fórmula  molecular  hace  posible  identificar 
la  fórmula  correcta. 

Considere  un  ion  molecular  con  una  masa  de  44.  Esta  masa  molecular  aproximada  podria 
corresponder  al  Q Ha  (propano),  al  C^O  (acetaldehido),  al  C02  o  al  CH4N2.  Cada  una  de 
es  tas  fórmulas  moleculares  corresponde  auna  masa  exacta  diferente: 


C3H, 

c2h4o 

C02 

CN2H4 

3  C  36.00000 

2  C  24.00000 

IC  12.00000 

IC  12.00000 

8  H  8.06260 

4  H  4.03130 

4  H  4.03130 

1  O  15.99491 

2  0  31.98983 

2  N  28.00610 

44.06260 

44.02621 

43.98983 

44.03740 

Si  el  EMAR  midiera  la  masa  exacta  de  este  ion  como  de  44.029  unidades  de  masa,  concluina- 
mos  que  el  compuesto  tiene  una  fórmula  molecular  de  C2H1O,  debido  a  que  la  masa  que  corres¬ 
ponde  a  esta  fórmula  seria  la  mis  cercana  al  valor  observado.  Existen  tablas  publicadas  de 
masas  exactas  para  la  comparación  con  los  valores  obtenidos  a  partir  del  EMAR.  Dependiendo 
de  qué  tan  completas  sean  las  tablas,  pueden  incluir  al  azufre,  halógenos  u  otros  elementos. 

12-14B  Uso  de  picos  de  isótopos  mas  pesados 

Ya  sea  que  se  disponga  o  no  de  un  espectrómetro  de  masas  de  alta  resolución,  los  picos  de  los 
iones  moleculares  con  frecuencia  proporcionan  información  acerca  de  la  fórmula  molecular. 
La  mayoria  de  los  elementos  no  consisten  en  un  solo  isótopo,  sino  contienen  isótopos  mis  pe¬ 
sados  en  cantidades  variantes.  Estos  isótopos  mis  pesados  dan  origen  a  picos  pequenos  a  nü- 
meros  de  masa  mayores  que  los  del  pico  del  ion  molecular  M+*  principal.  A  un  pico  que  es  una 
unidad  de  masa  mis  pesado  que  el  pico  M  +  ’  se  le  llama  pico  de  M  +  *  + 1 ;  dos  unidades  mis  pe- 
sado,  pico  de  M+‘  +  2;  y  asi  sucesivamente.  La  taba  12-4  da  la  composición  isotópica  de  al- 
gunos  elementos  comunes,  mostrando  cómo  contribuyen  a  los  picos  M  +  *+ 1  y  M+*  +2. 
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TABLA  12-3 


Masas  "exactas" 

comunes 

de  los  isótopos 

Isótopo 

Mas a  atómica 
(uma) 

l2C 

12.000000 

'H 

1.007825 

l60 

15.994914 

i4N 

14.003050 

la  propordón  relativa  de  los  isóto¬ 
pos  pueden  ayudar  a  identificar  las 
sustandas  prohibidas  en  los  atletas 
olimpicos.  Por  ejemplo,  la  espectro- 
metrfa  de  masas  puede  distinguir 
ent  re  la  test  oster  o  na  sintótica  y  la 
hormona  de  estado  natural  por 
medio  de  la  detecdón  de  diferen- 
das  en  las  propordones  relativas 
de  los  isótopos  del  13C  y  del  12C. 


TABLA  12-4 


Composición  isotópica  de  algunos  elementos  comunes 


Bemento 

M+ 

M+ 

+  1 

M+ 

+  2 

hi  dróge  no 

'H 

100.0% 

l3C 

carbón 

l2C 

98.9% 

1.1% 

nitrógeno 

UN 

99.6% 

,SN 

0.4% 

I80 

oxfgeno 

l6o 

99.8% 

0.2% 

azufre 

95.0% 

»s 

0.8% 

Ms 

4.2% 

cloro 

“Cl 

75.5% 

ra 

24.5% 

bromo 

^Br 

50.5% 

8'Br 

49.5% 

yodo 

'27, 

100.0% 
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Lo  ideal  seria  que  pudiéramos  usar  las  composiciones  isotópicas  de  la  tabla  12-4  para 
determinar  la  fórmula  molecular  completa  de  un  compuesto,  midiendo  con  cuidado  las  abun- 
dancias  de  los  picos  M+\  M  +  *+ 1  y  M  +  ‘  +  2.  Sin  embargo,  en  la  practica  existen  varios  picos 
en  segundo  plano  en  cada  numero  de  masa.  Estos  picos  en  segundo  plano  con  frecuencia  son 
similares  en  intensidad  al  pico  M  +  ’  + 1,  evitando  una  medida  exacta  del  pico  M+'  + 1.  La  es¬ 
pectrometria  de  masas  de  alta  resolución  es  mucho  mis  confiable. 

Sin  embargo,  algunos  elementos  (en  particular  el  S,  Cl,  Br,  1  y  N)  son  reconocibles  a  par- 
tir  de  los  picos  de  los  iones  moleculares  como  ilustran  los  espectros  mostrados  a  continuación. 
Un  compuesto  comün  sin  azufre,  cloro  o  bromo  tiene  un  pico  de  M+*  +  l  pequefio  y  un  pico 
de  M+‘  +  2  incluso  mis  pequeöo  (o  no  visible).  Si  un  compuesto  contiene  azufre,  el  pico  de 
M  +  ‘  +  2  es  mayor  que  el  pico  de  M+ *  + 1 :  de  alrededor  del  4  por  ciento  del  pico  del  M+ ‘ .  Si  esti 
presente  el  cloro,  el  pico  M  +  '  +  2  (que  contiene  37C1)  es  casi  un  tercio  tan  grade  como  el  pico 
del  M  +  *  (que  contiene  ^O).  Si  esti  presente  el  bromo,  los  iones  M  +  *  y  M+*  +  2  tienen  abun- 
dancias  casi  iguales;  el  ion  molecular  aparece  con  un  doblete  separado  por  dos  unidades  de 
masa,  con  una  masa  correspondiente  al  ^Br  y  una  al 8 'Br. 

El  yodo  se  reconoce  por  medio  de  la  presencia  del  ion  yodonio  I+\  a  una  m/z  de  127. 
Esta  información  se  combina  con  un  espacio  caracteristico  en  la  unidad  127  en  el  espectro 
que  corresponde  a  la  pérdida  del  radical  yodo.  El  nitrógeno  (o  un  numero  impar  de  itomos 
de  nitrógeno)  da  una  masa  molecular  impar  y,  por  lo  regular,  da  algunos  fragmentos  princi- 
pales  con  numeros  pares.  Los  compuestos  estables  que  sólo  contienen  carbono,  hidrógeno  y 
oxigeno  tienen  masas  moleculares  pares  y  la  mayoria  de  sus  fragmentos  principales  tienen 
numeros  impares. 

Elementos  reconocibles  en  el  espectro  de  masas 

Br  M  +  *H-  2  tan  grande  como  M*  * 

G  M  +  ‘  +  2  un  tercio  tan  grande  como  M+* 

I  I +  *  en  1 27 ;  perdida  de  masa  grande 

N  M  +  ‘  impar,  algunos  fragmentos  pares 

S  M  +  *  +  2  mis  grande  que  lo  usual  (4%  de  M+‘) 

Los  siguientes  espectros  muestran  compuestos  que  contienen  azufre,  cloro  y  bromo. 
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CHi  —  CHj  —  CHj  —  Br 
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dcM4  y  M4 *  +2 
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i  sugicrc  la  prcscncia  dc  Br  j 


122(C,H7wBr)  i  M*  +2 

NV  .l24(t\H7*'Br> 
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PROBLEMA  12-7 

Seflale  cuiles  dc  estos  cuatro  c  speet  ros  de  masas  indican  la  prescncia  dc  azufre,  clorof  bromo,  yodo  o 
nitrógeno.  Sugiera  una  fórmula  molecular  para  cada  uno. 


m/z 


(CorUinüa) 
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Ad e mis  de  la  fórrmila  molecular,  el  espectro  de  masas  proporciona  información  estructural. 
Un  electnón  con  una  energia  comün  de  70  eV  (6740  kJ/mol  o  1610  kcal  /mol)  tiene  mucha 
mis  energia  de  la  necesaria  para  ionizar  una  molécula.  El  impacto  forma  el  catión  radical,  y 
con  frecuencia  rompe  un  enlace  para  formar  un  catión  y  un  radical.  El  catión  resultante  es  ob- 
servado  en  el  espectrómetro  de  masas,  pero  el  radical  sin  carga  no  se  acelera  o  detecta. 
Podemos  inferir  la  masa  del  radical  sin  carga  a  partir  de  la  cantidad  de  masa  perdida  del  ion  mo¬ 
lecular  para  obtener  el  fragmento  del  catión  observado. 

ïonización 


RsR'  +  e’  — *  [RR'Ji  +  2  e 

catión  radical 
(ion  molecular) 


Fragmentación 

[R^R'P  — ►  R+  +  R' 

fragmento  del  catión  fragmento  del  radical 
(observado)  (no  observado) 

Estas  fragmentaciones  de  enlaces  no  ocurren  de  manera  aleatoria;  tiende  a  formar  los  fragmen- 
tos  mis  estables.  Al  conocer  qué  fragmentos  estables  resultan  a  partir  de  los  distintos  tipos  de 
compuestos,  podemos  reconocer  las  caracteristicas  estructurales  y  usar  el  espectro  de  masas 
para  confirmar  una  estnictura  propuesta. 

12-1 5A  Espectros  de  masas  de  los  alcanos 

El  espectro  de  masas  del  n-hexano  (figura  12-1 8)  muestra  varias  caracteristicas  comunes  de  los 
alcanos  de  cadena  lineal.  Como  otros  compuestos  que  no  contienen  nitrógeno,  el  ion  molecu¬ 
lar  (M+)  tiene  una  masa  de  numero  par,  y  la  mayoria  de  los  fragmentos  tienen  numero  impar. 
El  pico  base  {m/z  de  57)  corresponde  a  la  pérdida  de  un  grupo  etilo,  lo  que  da  un  radical  etilo 
y  un  catión  butilo.  El  radical  etilo  neutro  no  es  detectado,  debido  a  que  no  tiene  carga  y  no  se 
acelera  o  des  via. 


m/z  del  fragmento 
con  carga  en  este  v 
bdo  del  enlace  rota 


57 


[CHsC^CHjCHj-r  CH2CH3] * 


1, 


catión  radical  hexano 


M+  ‘  86 


ch3ch2ch2civ 

l -butilo 

detectado  en  m/z  de  57 


+  CH2CH3 
radical  etilo  (29) 
no  detectado 


Una  fragmentación  similar  forma  un  catión  etilo  y  un  radical  butilo.  En  este  caso,  se  de¬ 
tecta  el  fragmento  del  etilo  {m/z  de  29). 
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■  FIGURA  12-18 

Espectro  de  masas  del  n-hexano. 
Los  grupos  de  iones  corresponden 
ala  pérdida  de  fragmentos  con  uno, 
dos,  tres  o  cuatro  carbonos. 


-29 

[CH3CH2CHXH2— CH2CHjJ  * 


CH3CH2CH2CH2  •  +  +CHjCH3 


catión  radical  hexano 
M+  *  86 


radical  1-butüo  (57) 
no  detectado 


catión  etilo 

detectado  en  m/z  de  29 


La  ruptura  simétrica  del  hexano  forma  un  catión  propilo  y  un  radical  propilo. 


43 

[CH3CH2CH2 + Cï^CJ^CHJ  ■ 


CH3CH2CIV  +  CH^CH^C^ 


catión  radical  hexano 
M+  86 


catión  propilo 
detectado  en  m/z  de  43 


radical  propilo  (43) 
no  detectado 


La  ruptura  para  formar  un  catión  pentilo  (m/z  de  7 1)  y  un  radical  metilo  es  débil  debido  a 
que  el  radical  metilo  es  menos  estable  que  un  radical  sustituido.  La  ruptura  para  formar  un 
catión  metilo  ( m/z  de  15)  y  un  radical  pentilo  no  es  visible  debido  a  que  el  catión  metilo  es 
menos  estable  que  un  catión  sustituido.  La  estabilidad  del  catión  es  aparentemente  mis  impor¬ 
tante  que  la  estabilidad  del  radical,  dado  que  un  pico  débil  parece  corresponder  a  la  pérdida 
de  un  radical  metilo,  pero  no  observamos  la  ruptura  para  formar  un  catión  metilo. 


para  nes  o/ ver 

Consejo  problemai 

La  mayoria  de  los  iones  molecu- 
lares  tienen  numeros  de  masas 
pares.  La  mayoria  de  los  frag¬ 
mentos  tienen  numeros  de 
masas  impares.  (Con  un  étomo 
de  nrtrógeno,  el  ion  molecular 
es  impar  y  la  mayoria  de  los 
fragmentos  que  contienen 
N  son  pares). 


7'1 

[CHjC^CHjCHjCH^ tCH3]  i 

catión  radical  hexano 
M+  86 


ch3ch2ch2ch2ch2+ 

catión  pentilo 
débil  en  m/z  de  71 


+  CH3 
radical  metilo  (15) 
no  detectado 


—  15  (no  sc  forma) 


[CHjCH2CH2CH2CH2 +CHj] * 

catión  radical  hexano 
M+  ‘  86 


* 


CH3CH2CH2CH2CH2- 
radical  pentilo  (71) 
no  detectado 


+  +CH3 
catión  metilo 
(muy  inestable) 


Las  estabilidades  de  los  cationes  y  radicales  también  ayudan  a  explicar  los  espectros  de 
masas  de  los  alcanos  ramificados.  La  figura  12-19  muestra  el  espectro  de  masas  del  2-metil- 
pentano.  La  fragmentación  de  un  alcano  ramificado  por  lo  regular  ocurre  en  un  ótomo  de  car- 
bono  ramificado  para  formar  el  catión  y  el  radical  mis  altamente  sustituidos.  La  fragmen- 
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■  FIGURA  12-19 
Espectro  de  masas  del  2-metilpentano. 
EI  pico  base  corrcsponde  a  la  pérdida 
de  un  radical  propilo  para  formar  un 
catión  isopropilo. 
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tación  del  2-metilpentano  en  el  itomo  de  carbono  ramifïcado  puede  formar  un  carbocatión 
secundario  de  dos  maneras: 


ch3 

I 

CHjCHjCH^+CH — CHj 
catión  radical  2-metilpentano 
m/z  86 


CH3CH2CH2  — CH+ 
catión  2-pentilo 
m/z  71 


CH, 


+CH — CH3  + 

catión  isopropilo 
m/z  43  (pico  base) 


4-  CH3 

radical  iretilo 


ch2ch,ch2- 

radical  propilo 


para  re  sol  ver 

Consej  O  problemas 

la  guia  que  usamos  para  prede- 
dr  la  estabilidad  de  los  carboca- 
tiones  en  las  reacoones  El  y  SN1 
tambión  es  ütil  para  la  interpre- 
tadón  de  los  espectros  de  masas. 
Los  carbocationes  relativamente 
estables  por  lo  general  son  mis 
abundantes  en  el  espectro  de 
masas. 


Ambas  fragmentaciones  forman  cationes  secundarios,  pero  la  segunda  forma  un  radical  pri- 
mario  en  lugar  de  un  radical  metilo.  Por  tanto,  la  segunda  fragmentación  representa  el  pico  base 
(mis  grade),  mientras  que  la  primera  representa  otro  pico  grande  en  m/z  de  71.  Ot ras  frag¬ 
mentaciones  (para  formar  cationes  primarios)  representan  los  picos  débiles. 

PROBLEMA  12-8 

Muestre  la  fragmentación  que  representa  el  catión  en  m/z  de  57  en  el  espectro  de  masas  del  2-metil¬ 
pentano.  Explique  porqué  este  ion  es  menos  abundante  que  aquellos  en  m/z  de  71  y  43. 


PROBLEMA  12-9 

Muestre  la  fragmentación  que  da  origen  a  los  picos  en  m/z  de  43,  57  y  85  en  el  espectro  de  masas  del 
2,4-dimetilpentano  (figura  12-16). 


12-1 5B  Fragmentación  que  forma  cationes  estabilizados  por 

resonancia 

La  fragmentación  en  el  espectrómetro  de  masas  forma  cationes  estabilizados  por  resonancia 
cuando  es  posible.  La  fragmentación  mis  comun  de  los  alquenos  es  la  ruptura  de  un  enlace 
alilico  para  formar  un  catión  alilico  estabilizado  por  resonancia. 

[R — CH=CH — CHj — R']:  — ►  [R — CH=CH — CH?  <— ►  R — CH — CH  =  CH;|  +  R' 

catión  alHico 


La  figura  12-20  muestra  cómo  el  catión  radical  del  hex-2-eno  experimenta  la  ruptura  alflica 
para  formar  el  catión  estabilizado  por  resonancia  responsable  del  pico  base  en  m/z  de  55. 
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■  FIGURA  12-20 

H  catión  radical  del  hex-2-eno  se  rompe  en  un  enlace  alflico  para  formar  un  catión  metalilo  estabilizado  por  resonancia,  m/z  de  55. 


Los  compuestos  que  contienen  anillos  aromiticos  benden  a  fragmentarse  en  el  carbono 
(llamado  carbono  benc(lico)  junto  al  anillo  aromitico.Tal  ruptura  forma  un  catión  bencilico  es 
tabilizado  por  resonancia. 


catión  bencflico 


Los  éteres,  las  aminas  y  los  compuestos  carbonilicos  también  pueden  fragmentarse  para 
formar  cationes  estabilizados  por  resonancia.  Los  ótomos  de  oxigeno  y  nitrógeno  en  estos  com¬ 
puestos  tienen  electrones  no  enlazados  que  pueden  estabilizar  la  carga  positiva  de  un  catión  me- 
diante  formas  de  resonancia  con  octetos  en  todos  los  étomos.  Las  fragmentaciones  comunes 
con  fnecuencia  rompen  el  enlace  junto  al  étomo  de  carbono  que  tiene  el  oxigeno  o  el  nitrógeno. 
En  los  ültimos  capftulos  que  cubren  la  quimica  de  estos  grupos  funcionales  veremos  ejemplos 
de  estas  fragmentaciones  favorables. 

Cetonas  y  aldehidos :  pérdida  de  los  grupos  alquilo  para  formar  iones  acilio 


O 

I. 

_R — C-l-R' 

m/z  cs  par 

Éteres:  ruptura  a 

[R-^-CHj — O — R']* 

m/z  es  par 

o  pérdida  de  un  grupo  alquilo 


R — C  =  0+  +  R' 

ion  acilio  (m/z  impar) 


ruptura  a 


H,C=0— R'  +  R 


catión  estabilizado  (m/z  impar) 


[R — CU, — O+R’]*  — ►  R — CH=OH  +  R' 

m/z  es  par 


para  rasolver 
Consej  O _ problema s 

Las  fragmentaciones  con 
frecuenda  separan  los  grupos 
alquilo  sendllos,  por  lo  que 
ayuda  a  reconocer  sus  nümercs 
de  masas: 


metilo 

ch3 

15 

etilo 

C2H5 

29 

propilo 

c3h7 

43 

butilo 

c4h. 

57 

pentilo 

C5H11 

71 

hexilo 

CéH13 

85 

catión  estabilizado  (m/z  impar) 
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Aminas :  raptura  a  para  forinar  cationes  estabilizados 

[R2N— CH2—  R']  -  — »  R,N=CH,  +  R' 

m/z  es  inipar  ion  iminio  ( m/z  par) 


PROBLEMA  12-10 

Los  éteres  no  son  féciles  de  diferenciar  por  medio  de  sus  espectros  de  infrarrojo,  pero  tienden  a  formar 
fragmentos  predecibles  en  el  espectro  de  masas.  Los  siguientes  compuestos  forman  espectros  de  masas 
similares  perooon  algunas  diferencias . 


éter  butilpropflico  éter  butilisopropflico 


Am  bos  compuestos  dan  picos  prominentes  en  mJz  de  116,  73,  57  y  43.  Pero  un  compuesto  da  un  pico 
intenso  distintivo  en  87  y  el  otro  compuesto  da  un  pico  intenso  en  101.  Determine  cuél  compuesto  da 
el  pico  en  87  y  cuél  da  el  pico  en  101.  Proponga  las  fragmentaciones  que  representen  los  iones  en  miz 
de  116, 101, 87  y  73. 


12-1 5C  Fragmentación  que  separa  una  molécula 

pequefïa;  espectros  de  masas  de  los  alcoholes 

En  los  picos  espectrales  de  las  masas  con  frecuencia  se  observan  los  correspondientes  a  la  pér- 
dida  de  moléculas  estables  pequenas.  La  pérdida  de  una  molécula  pequena  se  indica  por  un  pico 
del  fragmento  con  un  numero  de  masa  par,  que  corresponde  a  la  pérdida  de  un  numero  de  masa 
par.  Un  catión  radical  puede  perder  agua  (masa  de  18),  CO  (28),  C02  (44)  e  incluso  eteno  (28) 
u  otros  alquenos.  El  ejemplo  més  comün  es  la  pérdida  de  agua  de  los  alcoholes,  la  cual  ocurre 
tan  répido  que  el  ion  molecular  con  frecuencia  es  débil  o  esté  ausente.  Sin  embargo,  el  pico  que 
corresponde  a  la  pérdida  del  agua  (el  pico  de  M+  -1 8)  por  lo  regular  es  intenso. 


Los  alcoholes  con  frecuencia  pierden  agua. 

H  OH 

l 

c- 

I 

m/z  par  m/z  par  pérdida  de  18 


[>-<]= 


+  H,0 


B  espectro  de  masas  del  3-metilbutan-l-ol  (figura  12-21)  muestra  una  pérdida  de  agua 
favorable.  El  pico  con  numero  par  en  m/z  de  70  que  panece  ser  el  ion  molecular  en  realidad  es 
el  pico  intenso  M+  -18.  El  ion  molecular  (j m/z  cfe  88)  no  se  observa  debido  a  que  pierde  agua 
de  manera  muy  répida.  El  pico  base  en  m/z  de  55  corresponde  a  la  pérdida  de  agua  y  de  un 
grupo  metilo. 

Ademés  de  la  pérdida  de  agua,  los  alcoholes  por  lo  regular  se  fragmentan  junto  al  étomo 
de  carbono  del  carbinol  para  formar  un  carbocatión  estabilizado  por  resonancia.  A  esta  frag¬ 
mentación  se  le  llama  ruptura  alfa  debido  a  que  rompe  el  enlace  junto  al  carbono  que  tiene 
d  grupo  hidroxilo. 

ruptura  ot  de  un  alcohol 


OH 

+ 

r  /:OH 

+ÖïT 

|  | 

— C4-C— 

- » 

— c+  *- 

^  — c 

U  i  _ 

1 

1  _ 

estabilizado  por  resonancia 


Una  ruptura  alfa  es  prominente  en  el  espectro  del  2,6-dimetilheptan-4-ol  mostrado  en  el  pro- 
blema  12-11. 
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CHi 


Tf 


CH,  — CH— CH-,  — CR,  — OH 


h2o  + 


CR* 


CH3  —  CH  —  ch=ch2 


m/z  70 


Hp  +  -CH3  + 


H 

k 

CH3  CH  =CH, 


CH 


H 

I 

/C% 


CH— CH, 


catión  alflico  miz  de  55 
(pico  base) 
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■  FIGURA  12-21 

El  espectro  de  masas  del  3-meülbutan-l-ol.  El  pico  intenso  en  m/z  de  70  en  realidad  es  el  pico  M*'-18  que 
oorresponde  a  la  pérdida  de  agua.  El  ion  molecular  no  es  visible  debido  a  que  pierde  agua  con  facilidad. 


PROBLEMA  1  2-1 1 

Represente  los  picos  en  m/z  de  87,  1 1 1  y  126  en  el  espectro  de  masas  del  2  j6-dimetilheptan-4-ol. 


87 


ol - ML — Am — jJl — i  iifJr  1 — 1 — U - 1 - , — 

10  20  30  40  50  60  70  80  90  100  110  120  130  140  150  160 


111  126 


miz 


para  reso/ver 
Consejo  problemas 

En  general,  debe  ser  capaz  de 
proponer  fragmentadones  favo- 
rables  para  dos  o  tres  de  los 
picos  mis  grandes  en  un  espec¬ 
tro.  Ademis,  el  espectro  debe 
contener  picos  grandes  que 
aorrespondan  a  las  fragmenta¬ 
dones  mis  favorables  de  su  es 
tructura  propuesta.  Sin  embargo, 
no  debe  esperar  representar 
todos  los  picos. 


RESUMEN  Patrones  de  fragmentación  comunes 


Este  resumen  se  ofrece  como  una  referenda  nüpida  para  los  patrones  de  fragmentación  comunes  de  los  grupos  funcionales  sencillos. 
Algunos  de  estos  grupos  funcionales  se  explican  con  mayor  detalle  en  los  siguientes  capftulos. 

1.  Alcanos:  ruptura  para  formar  los  carbocationes  mis  estables  (sección  12-I5A) 


R' 

I  n 

R— C-f-R" 

I  ' 

H 


R' 

I 

R— C+  +  R" 


m/z  es  par 


H 

m/z  es  impar 


{Continuo) 
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2.  Alcoholes:  pérdida  de  agua  (sección  12-I5C) 

H  OH 

I  I 

— c— C— 

.11. 

m/z  es  par 

o  ruptura  a  (sección  12-15 C) 


[>-<]: 
m/z  es  par 


+  H20 


OH 

+ 

OH  +OHH 

U  1 

1  II 

1 

u- 

-h 

u- 

1 

— * 

— c+  «— »  — c 

1 

1  1 

1  1 

•c— 


m/z  es  impar 


m/z  es  impar 

3.  Aïquenos  y  aromóticos:  mptura  para  formar  carbocationes  alflicos  y  bencflicos  (sección  12-1 5B  y  sección  16-14) 
[R — CH=CH — CHj-J-R’]^  — >  R— CH=CH— CR,  +  -R' 


CM*!  ^  o~ 


catión  alflico  m/z  impar) 
CH>  +  R  — > 


ion  tropiiio 
m/z  91 


•R' 


catión  bencflico 
m/z  91 

4.  Ananas:  ruptura  a  junto  al  carbono  que  tiene  el  nitrógeno  para  formar  cationes  estabilizados  (sección  19-9) 

[R2N — CH2-i-R']- 

m/z  es  impar 

5.  Éteres:  pérdida  de  un  grupo  alquilo  (sección  14-4) 

[R — CHj — O-t-R’]* 


R,N=CHj  + 

ion  iminio  (m/z  par) 


m/z  es  par 

[R — CH, — O — R']* 

m/z  es  par 


R — CH=OH  +  R' 

catión  estabilizado  (m/z  impar) 


R-CR-O-  +  +R 

catión  alquilo  (m/z  impar) 


o  ruptura  at  junto  ai  carbono  que  comparte  ei  oxfgeno 


[R-pCH, — O — R']«  ^utaa- 

m/z  es  par 


^0=0 — R'  +  R 


catión  estabilizado  ( m/z  impar) 


6.  Cetonas  y  atdehtdos:  pérdida  de  los  grupos  alquilo  junto  al  carbono  que  tiene  el  oxigeno 
para  formar  iones  acilio  (sección  18-5) 


°  V 

11  1 

R — C-j-R'J 


— >  R — C=0+  + 

m/z  es  par  ion  acilo  (m/z  impar) 

Pör  el  arreglo  de  McLafferty  se  pierden  aïquenos  (cubierto  en  la  sección  1 8-5). 
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(hi  drógen  o  y  \ 
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activa  en  el  IR  Vibración  que  cambia  el  momento  dipolar  de  la  molécula  y  por  tanto  puede  absorber  luz 
infrarroja.  (p.  515) 

armónico  Absorción  relativamente  débil  en  un  mültiplo  de  (por  lo  regular  doble)  la  frecuencia  de  vi¬ 
bración  fundamental.  Ocurre  con  las  absorciones  muy  intensas,  como  las  de  los  gmpos  carbon ilo  (0=0). 
(P  516) 

catión  radical  Ion  con  carga  positiva  con  un  electrón  sin  aparear;  por  lo  regular  formado  por  medio  de  la 
ionización  por  impact  o  electrónico,  cuando  el  electrón  implicado  desprende  un  electrón  adicional.  (p.  540) 

R:  R  +  e  - *  |R*R]  +  2e" 

catión  radical 

cromatógrafo  de  gases  (CG)  Instrument  o  que  vaporiza  una  mezcla,  pasa  el  vapor  a  través  de  una  colum- 
na  para  separar  los  componentes  y  detecta  los  componentes  a  medida  que  salen  de  la  columna.  La  espec- 
trometrfa  de  masas  es  uno  de  los  métodos  empleados  para  detectar  los  componentes.  (p.  542) 
enlaces  dobles  conjugados  En  1  aces  dobles  que  se  alleman  con  enlaces  sencillos,  por  lo  que  sus  orbitales 
de  enlace  pi  pueden  traslaparse  entre  si.  (p.  519) 

espectro  de  infrarrojo  Grófica  de  la  eneigfa  infrarroja  absorbida  por  una  muestra  como  una  función 
de  la  frecuencia  (P  expresada  como  un  nümero  de  onda,  cm-1)  o  de  la  longitud  de  onda  (A,  expresada 
en  /im).  (p.  513) 

espectro  de  masas  Gréfica  producida  por  un  espectrómetro  de  masas, que  muestra  las  masas  a  lo  largo 
del  eje  jc  y  sus  abundancias  a  lo  largo  del  eje  y.  (p.  540) 

m/z  (antiguamente  m/e ):  razón  masa-caiga  de  un  ion.  La  mayoria  de  los  iones  tienen  una  carga  de 
+ 1  y  m/z  simplemente  representa  sus  masas. 

espectro  electromagnético  Intervalo  de  todas  las  frecuencias  electromagnéticas  posibles  de  cero  al  in- 
finito.  En  la  préctica,  los  intervalos  van  de  las  ondas  de  radio  a  los  rayos  gamma.  (p.  5 1 1) 
espectrofotómetro  infrarrojo  Dispositivo  que  mide  la  absorción  de  un  compuesto  de  la  luz  infrarroja 
como  una  función  de  la  frecuencia  o  de  la  longitud  de  onda.  (p.  516) 

espectrofotómetro  infrarrojo  con  transformada  de  Fourier  (IR-TF)  La  luz  infrarroja  pasa  a  través 
de  la  muestra  y  de  un  interferómetro  de  escaneo  para  formar  un  patrón  de  interferencia  (interferógrama). 
EI  interferógrama  se  digitaliza  y  se  calcula  el  espectro  por  medio  de  la  transformada  de  Fourier.  (p.  517) 
espectrómetro  de  masas  Instrumento  que  ioniza  moléculas,  clasifica  los  iones  de  acuerdo  con  sus  masas 
y  registra  la  abundancia  de  los  iones  de  cada  masa.  (p.  540) 

espectrómetro  de  masas  de  alta  resohición  (EMAR)  Espectrómetro  de  masas  que  mide  las  masas 
de  manera  muy  precisa,  por  lo  regular  a  1  parte  en  20000.  Esta  precisión  alta  permite  el  célculo  de  las 
fórmulas  moleculares  mediante el  uso  de  las  masas  atómicas  conocidas  de  los  elementos.  (p.  543) 
esp  eet  ros  co  pia  de  absorción  Medición  de  la  cantidad  de  luz  absorbida  por  un  compuesto  como  una  fun¬ 
ción  de  la  longitud  de  onda.  (p.  5 10) 

fotón  Paquete  de  energia  electromagnética  sin  masa.  (p.  5 1 1) 

fragmentación  Ruptura  de  un  ion  molecular  en  la  ionización  en  un  espectrómetro  de  masas.  (p.  540) 
frecuencia  (v)  Ndmero  de  ciclos  de  onda  completos  que  pasan  un  punto  fijo  en  un  segundo,o  el  nümero 
de  invers  iones  del  campo  electromagnético  por  segundo.  (p.  5 1 1) 

fuente  (fuente  de  iones)  Parte  de  un  espectrómetro  de  masas  donde  la  muestra  se  ioniza  y  experimenta 
fragmentación.  (p.  540) 

inactiva  en  el  IR  Vibración  que  no  cambia  el  momento  dipolar  de  la  molécula  y  por  tanto  no  puede 
absorber  luz  infrarroja.  (p.  5 15) 

interferómetro  Rorción  de  la  medición  de  la  luz  de  un  espectrofotómetro  IR-TF.  La  luz  se  separa  en 
dos  haccs.  Un  haz  es  reflejado  de  un  espejoestacionario,  y  el  otrode  un  espejo  móvil.  Los  haces  se  recom- 
binan  para  formar  un  patrón  de  interferencia  llamado  interferógrama.  La  transformada  de  Fourier  del 
interferógrama  forma  el  espectro.  (p.  517) 

ion  molecular,  M+  (ion  precursor)  En  la  espectrometrfa  de  masas,  el  ion  con  la  misma  masa  que  la 
masa  molecular  del  compuesto  original;  no  ha  ocurrido  la  fragmentación.  (p.540) 

pico  de  M+  +1:  pico  isotópico  que  es  una  unidad  de  masa  més  pesado  que  el  pico  del  ion  molecular 
Principal,  (p.  543) 

pico  de  M+  +2:  pico  isotópico  que  es  dos  unidades  de  masa  més  pesado  que  el  pico  del  ion  molecu¬ 
lar  principal.  (p.  543) 

longitud  de  onda  (A)  Distancia  entre  dos  crestas  cualesquiera  (o  dos  valles)  de  una  onda.  (p.  511) 
numero  de  onda  (v)  Nümero  de  longitudes  de  onda  que  se  ajustan  en  un  centfmetro  (cm- 1  ocentfmetros 
redprocos);  proporcional  a  la  frecuencia.  El  producto  del  nümero  de  onda  (en  cm"1)  y  de  la  longitud  de 
onda  (en  p,m)  es  de  10000.  (p.  512) 

pico  base  Pico  mésintensoen  un  espectro  de  masas.(p.  541) 

región  de  la  huella  digital  Forción  del  espectro  de  infrarrojo  entre  600  y  1400  cm-1,  donde  ocurren 
muchas  vibraciones  complejas.  Nombrada  as(  debido  a  que  no  hay  dos  compuestos  distintos  (a  excep- 
ción  de  los  enantiómeros)  que  tengan  exactamente  las  mismas  absorciones  en  esta  región.  (p.  515) 
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CAPfTULO  12 


Espectroscopia  infrarroja  y  espectrometria  de  masas 


Habilidades  esenciales  para  resolver  problemas  del  capitulo  1  2 


L  Dado  un  espectro  IR , identificar  las  bandas  caracterfsticas  confiables . 

Z  Explicar  por  qué  algunas  bandas  caracterfsticas  por  lo  regular  son  intensas  o  débiles  y  por  qué 
algunas  pueden  estar  ausentes. 

1  Predecir  las  frecuencias  de  los  estiramientos  de  los  grupos  funcionales  oom u nes. 

4  Identificar  los  grupos  funcionales  a  partir  de  los  espectros  IR . 

5.  Identificar  los  enlaces  C=0  conjugados  y  tensionados  y  los  enlaces  0=C  conjugados  y  aromé- 
ticos  a  partir  de  sus  absorciones  en  el  espectro  IR. 

6l  Determinar  las  masas  moleculares  a  partir  de  los  espectros  de  masas. 

7.  Cuando  sea  posible,  usar  los  espectros  de  masas  para  reconocer  la  presencia  de  étomos  de  Br, Cl, 
I,  N  y  S . 

8.  Predecir  los  iones  principales  a  partir  de  la  fragmentación  del  ion  molecular. 

9.  Usar  el  patrón  de  fragmentación  para  determinar  si  una  estructura  propuesta  es  consistente  con 
el  espectro  de  masas . 


Problemas  de  estudio 

12-12  Defina  y  dé  un  ejemplo  de  cada  término. 


12-13 


12-14 


12-15 


(a) 

longitud  de  onda 

<b) 

nümero  de  onda 

(C) 

una  vibración  activa  en  el  IR 

(d) 

una  vibración  inactiva  en  el  IR 

(e) 

región  de  la  huella  digital 

<0 

enlaces  dobles  conjugados 

(8) 

un  armónico 

(h) 

un  catión  radical 

(i) 

fragmentación 

(i) 

un  pico  base 

(k) 

un  ion  molecular 

(1) 

espectroscopia  de  absorción 

Convierta  las  siguientes  longitudes  de  onda  infrarrojas  a  cm" 

(a)  6.24  firn,  comün  paraun  C=C  aromütico  (b)  3.38  /im,  comün  para  unenlaceC — H  saturado 

(c)  5 .85  /im,  oomün  para  un  grupo  carbonilo  de  una  cetona  (d)  5 .75  /im,  comün  para  un  grupo  carbonilo  de  un  éster 

(e)  4.52  /im,  comün  para  un  nitrilo  (f)  3j03  /im,  comün  para  un  O — H  de  un  alcohol 

Los  siguientes  compuestos  absorben  radiación  infrarroja  entre  1600  y  1800  cm-1 ,  En  cada  caso, 

1.  Muestre  cuéles  enlaces  absorben  en  esta  región. 

Z  Prediga  las  frecuencias  de  absorción  aproximadas . 

3.  Prediga  cuiles  compuestos  de  cada  par  absorben  con  mayor  intensidad  en  esta  región. 


H  CHXH  | 

\  /  2 

(a)  C=C 
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CH2CH3 

(c)  ’N  «C 
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/ 
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ch2ch3 


H 
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CI^CHj  H 
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H  CH2CH3 
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(d) 


\  y 

c=c 

/  \ 

h3c  h 


H  CR,CH3 

C=C 
/  \ 

H  H 


Describa  las  frecuencias  de  absorción  infrarroja  caracterfstica  que  le  permitirlan  distinguir  entre  los  siguientes  pares de  compuestos. 
(a)  2^-dimetilbut-2-eno  y  2,3-dimetilbut-l-eno  (b)  dclohexa- 1 ,3-dieno  y  ciclohexa- 1 ,4- dien  o 

O  O 


(c)  CR,(CH,)— C— H  y  CR,(CHj)  —  C— CR, 

pen  La  n  al  pentan-2-ona 


(d) 


Cr“  >  Cf 


— r=r— H  > 


CH3(CH2)j  c=c 

'el  oct-l-ino 


CH3(CH2)6  C— n 

ocwnonitrilo 


adohexanol 


adohexanona 


O  OH  O 

H  I  II 

(f)  CHjCHjCH; — C — OH  y  CR,— CH— CR— C— H 

ücido  butanoico  3-hidroxibutanal 


O 


O 


(g)  CHjCHjCH, — C —  NR,  y  CH,CH,— C— CR,CR, 

butanamida  pentan-3-ona 
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12-16  Se  muestran  cuatro  espectros  de  infrarrojo  quc  conrespondcn  a  cuatro  dc  los  siguientes  oompucstos.  Para  cada  espectro,  determine  la 
estructura  y  expliquc  cómo  corresponden  las  bandas  en  el  espectro  a  la  estructura  que  ha  elegido. 
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12-17 


12-18 

12-19 


12-20 


Prediga  las  masas  y  las  estructuras  de  los  fragmenios  més  abundantes  observados  en  los  espectros  de  masas  de  los  siguientes  compuestos. 
(a)  2rmetilpentano  (b)  3-metilhex-2-eno  (c)  4-metilpentan-2-ol 

(d)  l-fenil-2-metilpropano  (e)  éter  ciclohexilisopropflico  [ciclohexil — O — CH(CH3)2] 


(f)  CH3CH2CH2NHC(CH3)3 
te r^butil  propilamina 


O 


(g) 


/  VI- 

\_ / 

acetofenona 


CH, 


*(h)  3-bromo-2-metilpentano 


Dé  las  reaociones  de  fragmentación  lógicas  que  representen  los  siguientes  iones  observados  en  estos  espectros  de  masas. 

(a)  noctano:  114,85,71,57  (b)  metilciclohexano:  98,83  (c)  2pmetilpent-2-eno:  84,69  (d)  pentan-l-ol:  70,55,41,31 
(e)  etilfenilamma  (PhNHCH2CH3):  121,106,77  *(f)  l-bromo-2-metiIbutano:  152, 150, 123, 121,71  (base) 

Un  experimento  en  el  laboratório  comün  es  la  deshidratación  de  ciclohexanol  a  ciclohexeno. 

(a)  Explique  cómo  podrla  decir  a  partir  del  espectro  IR  si  su  producto  es  ciclohexeno  puro,  ciclohexanol  puro  o  una  mezcla  de  ciclo- 
hexeno  y  ciclohexanol.  Dé  las  frecuencias  aproximadas  para  las  bandas  distintivas. 

(b)  Explique  por  qué  la  espectrometria  de  masas  no  podrla  ser  una  buena  manera  de  distinguir  el  ciclohexeno  del  ciclohexanol. 

(Una  historia  verdadera.)  Durante  la  limpieza  de  una  bodega  escolar,  una  profesora  de  qulmica  nueva  encontró  un  frasco  de  medio  galón 
que  contenla  un  llquido  turbio  (pe  de  100-105  °C)  sólo  marcado  como  “PREPARACIÓN  DEL  ESTUDIANTE” .  Realizó  un  espectro 
de  masas  répido,  el  cual  se  imprime  abajo.  Tan  pronto  como  vto  el  espectro  (sin  haber  comprobado  los  nümeros  de  masa  reales) ,  dijo: 
“Sé  loque  es”. 


10  20  30  40  50  6  0  70  80  90  100  110  120  130  140  150  160 
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(a)  iQué  compuesto  es  la  “  PRE  PARA  Cl  ÓN  DEL  ESTUDIANTE”?  i  Hay  alguna  duda  en  la  estructura? 

(b)  Sugiera  estructuras  para  los  fragmenios  en  136,  107  y  93.^Por  qué  el  pico  base  (en  m/z  de  57)  es  tan  intenso? 

*  12-21  Un  enlace  de  C — D  (carbono-deuterio)  es  muy  parecido  de  manera  electrónica  a  un  enlace  C — H,  y  tiene  una  rigidez  similar,  medido  por 

la  constante  de  elasticidad ,  k.  Sin  embargo,  el  étomo  de  deuterio  tiene  el  doble  la  masa  de  un  étomo  de  hidrógeno. 

(a)  La  frecuencia  de  absorción  infrarroja  es  aproximadamente  proporcional  a  Vk/m ,  cuando  uno  de  los  étomos  enlazados  es  mucho 
més  pesado  que  el  otro,  y  m  es  el  mós  ligero  de  los  dos  étomos  (H  o  D  en  este  caso).  Use  esta  relación  para  calcular  la  frecuencia 
de  absorción  IR  de  un  enlace  C — D  comün.  Use  3000  cm“ 1  como  la  frecuencia  de  absorción  comün  del  C — H. 

(b)  Un  qulmico  disuelve  una  muestra  en  deuterocloroformo  (CDCI3),  después  decide  tornar  el  espectro  IR  y  simplemente  evapora  la 
mayorla  del  CDC13.  ^Qué  grupo  funcional  paree  era  estar  presente  en  este  espectro  IR  como  resultado  de  la  impureza  del  CDC13? 

*12-22  El  espectro  de  masas  del  octano  muestra  un  pico  prominente  del  ion  molecular  ( m/z  de  114).  También  hay  un  pico  grande  en  m/z  de  57, 
pero  no  es  el  pico  base.  El  espectro  de  masas  del  3,4-dimetilhexano  muestra  un  ion  molecular  mós  pequefio  y  el  pico  de  masa  57  es  el 
pico  base.  Explique  es  tas  tendencias  en  la  abundancia  de  los  iones  moleculares  y  de  los  iones  de  masa  57,  y  prediga  las  in  tensi  dad  es 
de  los  picos  de  masas  57  y  1 1 4  en  el  espectro  del  22$  ,3-tetrametilbutano. 
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12-23  Un  hidrocarburo  dcsconocido  con  olor  desagradable  da  cl  espectro  de  masas  y  cl  espcctro  dc  infrarrojo  mostra  dos. 

(a)  Use  cl  espcctro  de  masas  para  proponer  una  fórmula  molecular.  <Cuéntos  elementos  de  insaturadón  hay  ? 

(b)  Use  el  espectro  IR  para  determinar  el(los)  grapo(s)  funcional(es) ,  si  los  hay. 

(c)  Proponga  una  o  més  estructuras  para  este  compuesto.  ^Qué  partes  de  la  cstructura  son  inciertas?  Si  supiera  que  la  hidrogenación  del 
compuesto  forma  octano,  ^la  estructura  seguirfa  siendo  incierta? 

(d)  Proponga  estructuras  para  los  fragmentos  principales  en  39, 67, 8 1  y  95  en  el  espectro  de  masas.  Expliqué  por  qué  el  pico  base  es 
tan  intenso. 


longitud  de  onda  (/im) 


*  12-24  En  el  capltulo  9  se  estudió  una  sfntesis  de  alquinos  por  medio  de  una  deshidrohalogenación  doble  de  dihaluros.  Un  estudiante  trató  de 
convertir  franj-2,5-dimetilhex-3-eno  a  2,5-dimetilhex-3-ino  adicionando  bromo  a  través  del  enlace  doble,  después  rcalizando  una  doble 
diminación.  Aquf  se  muestran  los  espectros  de  infrarrojo  y  de  masas  del  producto  principal. 


(a)  ^Los  espectros  confirman  el  producto  correcto?  Si  no,  <cuél  es? 

(b)  Expliqué  las  bandas  im portantes  en  el  espectro  IR. 
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12-25  Se  muestran  tres  espectros  IR»  que  corresponden  a  tres  de  los  siguientes  oom  pu  est  os.  Para  cada  espectro»determine  Ia  estructura  y 


explique  cómo  corresponden  las  bandas  en  el  espectro  a  la  estructura  que  ha  elegido. 
O 
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12-26  Utia  estudiante  de  laboralorio  adicionó  1  -bromobutano  a  un  matraz  que  contenla  virutas  de  éter  seoo  y  magnesio.  Resultó  una  reacción 
exotérmica  y  el  éter  hirvió  de  manera  vigorosa  por  varios  minutos.  Después  adicionó  acetona  a  la  mezcla  de  reacción  y  el  éter  hirvió  de 
manera  aun  més  vigorosa.  Adicionó  écido  diluido  a  la  mezcla  y  separó  las  capas.  Evaporó  la  capa  de  éter  y  destiló  un  Hquido  que  hirvió 
a  143  °C.  El  anélisis  de  CG-EM  del  destilado  mostró  un  producto  principal  con  unas  cuantas  impureza  menores.  Aquf  se  muestra  el 
espectro  de  masas  del  producto  principal. 

(a)  Deduzca  las  reacciones  que  ocurrieron  y  muestre  el  producto  que  se  formó. 

(b)  Explique  por  qué  el  ion  molecular  es  o  no  es  visible  en  el  espectro  de  masas,  y  muestre  qué  iones  son  probablemente  los  responsables 
de  los  picos  intensos  en  m/z  de  59  y  101 . 
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12-27  (Otra  historia  verdadera.)  Una  estudiante  que  estaba  trabajando  su  mesa  de  laboratório  enoontró  una  muestra  sin  etiquetar  de  un  estu¬ 
diante  anterior.  Se  le  pidió  que  la  identificara.  Realizó  un  espectro  IR  y  declaró:  “Parece  ser  un  alcano”.  Pero  pareda  demasiado  reactivo 
para  ser  un  alcano,  por  lo  que  realizó  una  CG-EM.  A  continuación  se  muestra  el  espectro  de  masas.  Identifique  el  compuesto  tanto  como 
pueda  y  diga  qué  parte  de  su  identificación  es  incierta.  Proponga  fragmentos  que  correspondan  a  los  picos  numerados. 
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12-28  Sc  m u estra n  tres  expcrimentos  comunes  cn  cl  laboratório.  En  cadacaso,  describa  cómo  cl  espcctro  IR  del  producto  difcriria  del  cspcctro 

IR  del  reactivo.  Dé  frecuencias  aproximadas  para  las  bandas  distintivas  en  el  espectro  IR  del  reactivo  y  también  del  producto. 


CH,CH, 

I  I 

h2so4 

calor 

h3c 

)c— c— ch3 

c!  1 

0  CHj 

H3C — c  —  c — ch3 

1  1 

OH  OH 

pinacol 

pinacolona 

f 

vAi 

NaBH4 

CH2°H 

ch3oh' 

cina  malde  hfdo 

alcohol  cinamflico 

CH3OH,  H* 


écióo  salicflico  salicüato  de  metilo  (pirola) 

*  12-29  La  prueba  definitiva  de  la  fluidez  en  la  EM  y  en  la  IR  es  si  puede  determinar  una  estructura  algo  compleja  a  partir  de  sólo  la  EM  y  la  IR, 
sin  información  adicional.  Abajo  se  muestran  los  espectros  de  IR  y  de  EM  de  un  compuesto.  Use  todo  lo  que  conoce  acerca  del  IR  y  de 
la  EM ,  més  su  razonamiento  e  intuición,  para  determinar  una  estructura  probable.  Después  muestre  cómo  es  consistente  su  estructura 
propuesta  con  estos  espectros. 
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C  A  P  [  T  U  L  O 


ESPECTROSCOPIA 
DE  RESONANCIA 
MAGNÉTICA 
NUCLEAR 


13 

La  espectroscopia  de  resonancia  magnética  nuclear  (RMN) 
es  la  herramienta  mis  poderosa  que  existe  para  la  determinación 
de  estructuras  orginicas.  Al  igual  que  en  la  espectroscopia  infrarroja,  en  la 
RMN  se  utiliza  una  cantidad  de  muestra  muy  pequena,  y  ésta  no  se  dana.  El  espectro  de  RMN 
proporciona  una  gran  cantidad  de  información  acerca  de  la  estmctura  del  compuesto  y  pueden 
determinarse  muchas  estructuras  usando  sólo  el  espectro  de  RMN.  Sin  embargo,  por  lo  regular 
se  emplea  la  espectroscopia  de  RMN  en  conjunción  con  o  tras  formas  de  espectroscopia  y  ani- 
lisis  quimicos  para  determinar  las  estructuras  de  moléculas  orginicas  complicadas. 

La  RMN  se  emplea  para  estudiar  una  gran  variedad  de  nücleos,  incluyendo  el  1H1  13C, 
l5N,  i?F  y  3iR  Los  quimicos  orginicos  encuentran  la  RMN  de  protón  ( lH)  y  de  carbono-13 
(13C)  como  las  mis  utiles  debido  a  que  el  hidrógeno  y  el  carbono  son  los  componentes  prin- 
cipales  de  los  compuestos  orginicos.  Desde  el  punto  de  vista  histórico,  la  RMN  se  empleó  por 
primera  vez  para  estudiar  protones  (los  nücleos  de  los  itomos  de  hidrógeno)  y  los  espectró- 
metros  de  resonancia  magnética  de  protón  (RMN-lH)  son  los  mis  comunes.  Se  asume  que  ‘‘re¬ 
sonancia  magnética  nuclear”  se  refiere  a  la  ‘‘resonancia  magnética  de  protón”,  a  menos  que 
se  especifïque  un  nücleo  distinto.  Comenzamos  nuestro  estudio  de  la  RMN  con  la  RMN-1!!  y 
concluimos  con  una  explicación  de  la  RMN-,3C. 


circulación  de 
s  bs  electrones  ’V 
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campo  magnético  inducido 


13-1 


Introducción 


Un  nücleo  con  un  numero  atómico  impar  o  un  numero  de  masa  impar  tiene  un  espin  nuclear 
que  puede  ser  observado  por  medio  del  espectrómetro  de  RMN.  Un  protón  es  el  nücleo  mis 
sencillo  y  su  nümero  atómico  impar  de  1  implica  que  tiene  un  espin.  Podemos  visualizar  un 
protón  que  gira  como  una  esfera  rotatoria  con  carga  positiva  (figura  13-1).  Este  movimiento  de 
carga  es  como  una  comente  eléctrica  en  una  espira  de  alambre.  Genera  un  campo  magnético 
(simbolizado  por  medio  de  fi),  llamado  momento  magnético,  que  se  parece  al  campo  de  una 
pequena  barra  de  imin. 


13-2 


Teona  de  la 
resonancia 
magnética  nuclear 


protón  que  gira  espira  de  comente  imin  de  barra 


■  FIGURA  13-1 

Momento  magnético.  Un  protón  que 
gira  genera  un  campo  magnético, 
llamado  su  momento  magnético. 

Este  campo  magnético  (fl)se  parece 
ai  de  una  espira  pequena  de  coniente 
o  un  imin  de  barra. 
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■  FIGURA  13-2 

giro's, 

Efecto  de  un  campo  magnético  extemo. 

*0 

- 

S  N 

Un  campo  magnético  extemo  (fl0) 

aplica  una  fuerza  a  una  barra  pequena 

\ 

de  imén,  girando  el  imén  de  barra  jsj 


para  alinearlo  con  d  campo  extemo. 
El  arreglo  del  iman  de  barra  alineado 
con  el  campo  es  menoren  energfa  que 
d  arreglo  alineado  contra  el  campo. 


s. 
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s 

*0 

N 
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K_ 


me  nor  energfa,  mayor  energfa, 

més  estable  irenos  estable 


Qiando  se  coloca  una  barra  pequena  de  imén  en  el  campo  de  un  imén  més  grande  (figura 
13-2),  gira  para  alinearse  con  el  campo  del  imén  més  grande,  un  arreglo  de  menor  energfa  que 
una  orientación  contra  el  campo.  Se  observa  el  mismo  efecto  cuando  se  coloca  un  protón  en  un 
campo  magnético  extemo  (fio),  como  se  muestra  aquf.  La  mecénica  cuéntica  requiere  que  el 
momento  magnético  del  protón  se  alinee  con  el  campo  extemo  o  contra  el  campo.  Al  estado  de 
menor  energia  con  el  protón  alineado  con  el  campo  se  le  llama  estado  de  espin  alfa  (espin  cl). 
Al  estado  de  mayor  energia  con  el  protón  alineado  contra  el  campo  magnético  extemo  se  le 
llama  estado  de  espin  bèta  (espfn  p). 


*0 

(campo  magnético 
extemo  aplicado) 


estado  de  espfn  a 
(rrenor  energia) 


estado  de  espfn  p 
(mayor  energfa) 


En  ausencia  de  un  campo  magnético  extemo,  los  momentos  magnéticos  de  los  protones 
poseen  orientaciones  aleatorias.  Cuando  se  aplica  un  campo  magnético  extemo,  cada  protón 
en  una  muestra  asume  el  estado  p  o  el  estado  cl.  Debido  a  que  el  estado  de  espin  a  es  menor  en 
energia,  hay  més  espines  a  que  espines  p. 


0  0 


Sin  campo 

espines  en  todas  las  direcciones 
no  hay  diferencia  en  energia 


AF 


(j)«p(n0 

mayor  energfa 

espfn  or 
menor  energfa 


_  campo  extemo 

Aumento  de  BQ 

Campo  magnético 

k»  espines  se  alinean  con  el  campo  (a) 
o  contra  el  campo  ( p ) 
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En  un  campo  magnético  intenso,  la  diferencia  en  energia  entre  los  dos  estados  de  espin  es 
mayor  que  en  un  campo  débil.  De  hecho,  la  diferencia  en  energia  es  proporcional  a  la  inten- 
sidad  del  campo  magnético,  expresada  en  la  ecuación 

i£=r^s„ 

donde 


A  E  =  diferencia  de  energia  entre  los  estados  a.  y  p 
h  =  constante  de  Planck 
Eo  =  intensidad  del  campo  magnético  extemo 
y  —  razón  giromagnética,  26,753  seg-1  gauss-1  para  un  protón 


La  razón  giromagnética  (y)  es  una  constante  que  depende  del  momento  magnético  del  nucleo 
bajo  estudio.  Los  campos  magnéticos  se  miden  en  gauss\  por  ejemplo,  la  intensidad  del  cam¬ 
po  magnético  de  la  Tierra  es  de  aproximadamente  0 .57  gauss.  La  unidad  del  SI  para  el  campo 
magnético  es  la  tesia  (T),  la  cual  es  simplemente  de  10,000  gauss. 

La  diferencia  en  energia  entre  los  dos  estados  de  espin  de  un  protón  es  pequena.  Para  un 
campo  magnético  extemo  de  25,000  gauss  (2.5  T),  es  sólo  de  10  3  kcal/mol  (4  X  10  5  kj/mol). 
Incluso  esta  pequena  diferencia  en  energia  puede  ser  detectada  por  medio  de  la  RMN.  Cuando 
un  protón  interactua  con  un  fotón  con  justo  la  cantidad  correcta  de  energia  electromagnética, 
el  espin  del  protón  puede  girar  de  a  a  p  o  de  P  a  a.  Un  nucleo  alineado  con  el  campo  puede 
absorber  la  energia  necesaria  para  girar  y  alinearse  contra  el  campo. 

Cüando  se  somete  un  nucleo  a  la  combinación  correcta  de  campo  magnético  y  radiación 
electromagnética  para  que  gire  su  espin,  se  dice  que  esti  “en  resonancia”  (fïgura  13-3)  y  su 
absorción  de  la  energia  se  detecta  por  medio  del  espectrómetro  de  RMN.  Éste  es  el  origen  del 
término  “resonancia  magnética  nuclear.” 

Gomo  vimosen  el  capitulo  12,  la  energia  de  un  fotón  esti  dada  por  E  =  hv,\o  que  signifi¬ 
ca  que  la  energia,  E,  es  proporcional  a  v ,  la  frecuencia  de  la  onda  electromagnética.  Esta 
ecuación  puede  combinarse  con  la  ecuación  para  la  diferencia  en  energia  entre  los  estados  de 
esp  in: 

JL 

A E  —  hv  —  y—~ 50 
27 T 


esta  do  p  — 


hv  =  Af 


/ 


esta  do  a  — 


■  FIGURA  13-3 

Absorción  de  RMN.  Un  nöcleo  esti 
‘ten  resonancia”  cuando  se  irradia  con 
folones  de  radio  frecuencia  que  tienen 
una  energfa  igual  a  la  diferencia  en 
energfa  entre  los  estados  de  espfn. 

En  es  tas  condiciones,  un  protón  en  el 
esta  do  de  espfn  a  puede  absorber  un 
fotón  y  girar  al  estado  de  espfn  p. 


Reordenando  para  resolver  v ,  muestra  que  la  frecuencia  de  resonancia  v  es  proporcional  al 
campo  magnético  aplicado  (fio)y  a  la  razón  giromagnética  (y): 


v  - 


Para  un  protón,  y  =  26,753  seg  1  gauss  1  y 


v  - 


(26,753  sec  1  gauss  ‘) 

2tt 


X  B0  -  (4257.8  sec  1  gauss"1)  X  fi0 


Para  los  campos  de  los  imanes  disponibles  en  la  actualidad,  las  firecuencias  de  resonancia 
del  protón  ocurren  en  la  región  de  radio  frecuencia  (RF)  del  espectro.  Los  espectnómetros  de 
RMN  por  lo  regular  se  disenan  para  el  imin  mis  poderoso  que  es  prictico  para  el  intervale 
de  precios  del  espectrómetro,  y  la  radio  frecuencia  necesaria  para  la  resonancia  se  calcula  con 
base  al  campo.  Un  imin  mis  poderoso  hace  a  Af  mayor  y  mis  fócil  de  detectar,  e  incrementa 
la  diferencia  en  frecuencia  entre  las  senales,  dando  espectros  que  se  resuelven  de  manera  mis 
clara  y  son  mis  ficiles  de  interpretar.  En  el  pasado,  la  frecuencia  de  operación  mis  comün 
en  los  espectrómetros  para  estudiantes  han  sido  de  60  MHz  (megahertz;  I  millón  de  ciclos  por 
segundo),  que  corresponde  a  un  campo  magnético  de  14,092  gauss.  Los  instnimentos  de  alta 
resolución  por  lo  regular  operan  a  firecuencias  de  200  a  600  MHz  (y  mayores),  que  correspon- 
den  acampos  de 46,972  a  140,918  gauss. 


PROBLEMA  RESUELTO  13-1 

Calcule  los  campos  magnéticos  que  corre  spon  dan  a  las  frecuencias  de  resonancia  del  protón  de 
60.00  MHz  a  30000  MHz. 
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Protección 
magnética  por  parte 
de  los  electrones 


■  FIGURA  13-4 

Campo  magnético  iixlucido.  Al  nnover 
iBia  espira  de  alambre  en  un  campo 
magnético  se  induce  una  corriente  en 
d  alambre.  Esta  corriente  produce  su 
propio  campo  magnético  mós  pequeno, 
en  dirección  opuesta  al  campo  aplicado. 
En  una  molécula,  los  electrones  pueden 
drcular  alrededor  de  un  nücleo. 

La  “comente”  resultante  fija  un  campo 
magnético  que  se  opone  al  campo 
extemo,  por  lo  que  el  nücleo  siente 
m  campo  ligeramente  mós  débil. 


SOLUCIÓN 

Sustituimosen  Ia  ecuación  v  =  (l/2w)yflo- 


60 XX)  MHz  =  60 XX)  X  10*  seg"‘  =  (4257.8  seg“'  gauss')  X  Bq 
Bq  =  14092  gauss  (1.4092  tesla) 

3 00 XX)  MHz  =  300 XX)  X  106  seg-1  -  (4257.8  seg-1  gauss"1)  X  fio 
Bq  =  70*459  gauss  (7.0459  tesla) 


Hasta  ahora,  hemos  considerado  la  resonancia  de  un  protón  desprotegido  en  un  campo  magné¬ 
tico,  pero  los  protones  realesen  los  compuestos  orgónicos  no  estón  desprotegidos.  Estón  rodea- 
dos  por  electrones  que  los  protegen  (o  apantallan)  de  manera  parcial  del  campo  magnético.  Los 
electrones  circulan  y  generan  un  campo  magnético  inducido  pequeno  que  se  opone  al  campo 
magnético  aplicado  extemo. 

Un  efecto  similar  ocurre  cuando  se  mueve  una  espira  de  alambre  hacia  un  campo  magné¬ 
tico.  Los  electrones  en  el  alambre  son  inducidos  a  fluir  alrededor  de  la  espira  en  la  dirección 
que  se  muestra  en  la  figura  13-4;  éste  es  el  principiodel  generador  eléctrico.  La  corriente  eléc- 
trica  inducida  crea  un  campo  magnético  que  se  opone  al  campo  extemo. 

En  una  molécula,  la  nube  de  electrones  alrededor  de  cada  nücleo  actua  como  una  espira 
de  alambre,  rotando  en  respuesta  al  campo  extemo.  Esta  rotación  inducida  es  una  corriente 
drcular  cuyo  campo  magnético  se  opone  al  campo  extemo.  El  resultado  es  que  el  campo  magné¬ 
tico  en  el  nücleo  es  mós  débil  que  el  campo  extemo,  y  decimos  que  el  nücleo  estó  protegido.  El 
campo  magnético  efectivo  en  el  protón  protegido  siempre  es  mós  d€b\\  que  d  campo  extemo,  por 
lo  que  se  debe  incrementar  el  campo  aplicado  para  que  ocurra  la  resonancia  a  una  frecuencia 
dada  (figura  13-5). 


^efectivo  ^extemo  ^protegido 

A  300  MHz,  un  protón  sin  proteger  absorbe  70,459  gauss,  pero  un  protón  protegido  requiere 
un  campo  mós  intenso.  Pbr  ejemplo,  si  un  protón  es  protegido  por  1  gauss  cuando  el  campo  ex¬ 
temo  es  de  70,459  gauss,  el  campo  magnético  efectivo  en  el  protón  es  de  70,458  gauss.  Si  se  in- 
crementa  el  campo  extemo  a  70,460  gauss,  el  campo  magnético  efectivo  en  el  protón  se  aumenta 
a  70,459  gauss,  lo  cual  coloca  a  este  protón  en  resonancia. 
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■  FIGURA  13-5 

Protón  protegido  por  electrones. 

Debe  incrementarse  el  campo 
magnético  ligeramente  por  arriba 
de  70,459  ganss  (a  300  MHz)  para 
la  resonancia  de  un  protón  protegido. 


Si  todos  los  protones  estuvieran  protegidos  en  la  misma  cantidad,  estarian  en  resonancia 
en  la  nrisma  combinación  de  frecuencia  y  campo  magnético.  Por  fortuna,  los  protones  en  los 
distintos  entomos  quimicos  estón  protegidos  en  cantidades  diferentes.  Por  ejemplo,  en  el  me- 
tanol  el  ótomo  de  oxigeno  electronegativo  sustrae  parte  de  la  densidad  electrónica  que  estó 
alrededor  del  protón  hidroxilico.  El  protón  del  hidroxilo  no  estó  tan  protegido  como  los  pro¬ 
tones  del  metilo,  por  lo  que  absorbe  a  un  campo  menor  que  los  protones  del  metilo  (pero  aun 
a  un  campo  mayor  que  un  protón  sin  protección).  Decimos  que  el  protón  del  hidroxilo  estó 
un  tanto  desprotegido  por  la  presencia  del  ótomo  de  oxigeno  electronegativo 


mós  protegido,  absorbe  ^  „ _ J, 

a  un  campo  mayor  C*  | 

H 


Ö:  _ 

menos  protegido,  absorbe 
a  un  campo  rrenor 


Debido  a  las  estmcturas  diversas  y  complejas  de  las  moléculas  orgónicas,  los  efectos  de 
protección  de  los  electrones  en  varias  posiciones  son  por  lo  general  diferentes.  Una  medición 
cuidadosade  las  intensidades  de  los  campos  requeridos  por  la  resonancia  de  todos  los  protones 
en  una  molécula  nos  ofrece  dos  importantes  tipos  de  información: 

1.  El  numero  de  absonciones  diferentes  (también  llamadas  senales  o  picos)  implica  cuóntos 
tipos  distintos  de  protones  estón  presentes. 

2.  La  cantidad  de  protección  mostrada  por  estas  absonciones  implica  la  estructura  electró¬ 
nica  del  fragmento  molecular  cencano  acada  tipo  de  protón. 

Los  o  tros  dos  aspectos  del  espectro  de  RMN  que  consideraremos  son  las  intensidades  de 
las  senales  y  sus  patrones  de  desdoblamiento: 

3.  Las  intensidades  de  las  senales  implican  cuóntos  protones  de  cada  tipo  estón  presentes. 

4.  El  desdoblamiento  de  las  senales  da  información  acerca  de  los  de  mós  protones  cencanos. 

Antes  de  explicar  el  diseno  de  los  espectrómetros,  revisemos  qué  sucede  en  un  espectnó- 
metro  de  RMN.  Secolocan  los  protones  (ai  la  muestradel  compuesto)en  un  campo  magnético, 
donde  se  alinean  con  el  campo  o  contra  él.  Mientras  sigan  en  el  campo  magnético,  los  protones 
se  someten  a  la  radiación  de  una  frecuencia  que  pueden  absorbe r  cambiando  la  orientación  de 
su  momento  magnético  con  relación  al  campo.  Si  se  aislaran  los  protones,  absorberian  a  la 
misma  frecuencia,  proporcional  al  campo  magnético. 

Pfero  los  protones  en  una  molécula  estón  parcialmente  protegidos  del  campo  magnético,  y 
esta  protección  depende  del  entomo  de  cada  protón.  Por  tanto,  los  protones  en  los  diferentes 
entomos  dentro  de  una  molécula  expuesta  a  una  frecuencia  constante  absorben  la  radiación  a 
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distintas  intensidades  del  campo  magnético.  El  espectrómetro  de  RMN  se  desarrolló  en  un  prin- 
cipio  para  variar  el  campo  magnético  y  generar  una  grifica  de  la  absorción  de  la  energia  como 
una  función  de  la  intensidad  del  campo  magnético.  A  tal  grifica  se  le  llama  espectro  de  reso- 
nancia  magnética  nuclear. 


13-4 


El  tipo  mis  sencillo  de  espectrómetro  de  RMN  (figura  13-6)  consiste  en  cuatro  partes: 


Espectrómetro 
de  RMN 


1.  Un  imin  estable,con  un  controlador  sensible  para  producirun  campo  magnético  preciso 

2.  Un  transmisor  de  radiofnecuencia  (RF),  que  emite  una  fnecuencia  pnecisa 

3.  Un  detector  para  medir  la  absorción  de  la  energia  de  RF  por  parte  de  la  muestra 

4.  Un  registrador  para  graficar  la  seöal  de  salida  del  detector  en  función  del  campo  magné¬ 
tico  aplicado 


■  FIGURA  13-6 

Diagrama  de  bloques  simpliflcado 
de  un  espectrómetro  de  resonancia 
magnética  nuclear. 


tubo  con  la  muestra 


La  impresora  registra  una  grifica  de  la  absorción  (en  el  eje  y)  como  una  función  del  campo 
magnético  aplicado  (en  el  eje  x).  Los  valores  mis  altos  del  campo  magnético  estin  hacia  la 
derecha  (campo  alto)  y  los  valores  mis  bajos  estin  hacia  la  izquierda  (campo  bajo).  Las  ab- 
sorciones  de  los  protones  mis  protegidos  aparecen  a  campo  alto,  hacia  la  derecha  del  espectro 
y  los  protones  mis  desprotegidos  aparecen  a  campo  bajo,  hacia  la  izquierda.  En  la  figura  13-7 
se  muestra  el  espectro  de  RMN  del  metanol. 


■  FIGURA  13-7 

Espectro  de  RMN  de  protón  del  metanol. 
Los  protones  del  metilo  mis  protegidos 
pareeën  a  la  derecha  del  espectro 
(campo  alto);  el  protón  del  hidroxilo 
menos  protegido  aparece  a  la  izquierda 
(campo  bajo). 
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13-5A  Medición  de  los  desplazamientos  quimicos 

Las  variaciones  en  las  posiciones  de  las  a  bso  rei  o  nes  de  RMN,  que  surgen  de  la  protección  y  de 
la  desprotección  electrónica,  se  llaman  desplazamientos  quimicos. 

Desplazamiento  quimico  La  diferencia  (en  partes  por  millón)  entre  la  frecuencia 

de  resonancia  del  protón  que  se  estó  observando  y  la  del  tetrametilsilano  (TMS). 

En  laprdctica,esdiffcil  medirel  campo  absoluto  donde  absorbe  un  protón  con  la  suficiente  pre- 
cisión  para  distinguirlos  protones  individuales,  debido  a  que  las  senales  con  frecuencia  difieren 
por  sólo  unas  cuantas  milésimas  de  un  gauss  en  un  campo  aplicado  de  70,459  gauss.  Un  méto- 
do  mis  preciso  para  la  expresión  de  los  desplazamientos  quimicos  es  determinar  el  valor  con 
relación  a  un  compuesto  de  referenda  adicionado  a  la  muestra.  La  diferencia  en  la  intensidad 
del  campo  magnédeo  entre  las  resonancias  de  los  protones  de  la  muestra  y  de  los  protones  de 
referenda  puede  medirse  con  mucha  precisión. 

El  compuesto  de  referenda  de  RMN  mis  comün  es  el  tetrametilsilano  (CH3)4Si,  abrevia- 
do  TMS .  Debido  a  que  el  silicio  es  menos  electronegativo  que  el  carbono,  los  grupos  medio  del 
TMS  son  reladvamente  ricos  en  densidad  electrónica  y  sus  protones  estin  bien  protegidos. 
Absorben  a  una  intensidad  del  campo  mayorque  la  mayona  de  los  hidrógenos  enlazados  al  car¬ 
bono  y  otros  elementos,  por  lo  que  la  mayorla  de  las  sefiales  de  RMN  aparecen  a  campo  bajo 
(a  la  izquierda)  de  la  senal  del  TMS.  Los  12  protones  en  el  TMS  absorben  exactamente  al 
mismo  campo  magnédeo  aplicado,  dando  una  absorción  intensa. 

Se  adiciona  una  canddad  pequena  de  TMS  a  la  muestra  y  el  instrumento  mide  la  diferencia 
de  absorción  en  el  campo  magnédeo,  de  los  protones  de  la  muestra  y  los  del  TMS.  Para  cada 
tipo  de  protón  en  la  muestra,  la  distancia  a  campo  bajo  del  TMS  es  el  desplazamiento  quimico 
de  esos  protones. 

Los  desplazamientos  quimicos  se  miden  en  partes  por  millón  (ppm),  una  fracción  adimen- 
sional  del  campo  aplicado  total.  Por  costumbre,  la  diferencia  en  el  campo  (desplazamiento 
quimico)  entre  la  senal  de  RMN  de  un  protón  y  la  del  TMS  no  se  mide  en  gauss,  sino  en  uni- 
dades  de  frecuencia  (hertzios  o  Hz).  Recuerde  que  las  unidades  de  frecuencia  y  las  unidades  del 
campo  magnédeo  siempre  son  proporcionales  en  la  RMN,  con  v  =  yB^/2u .  El  eje  horizontal 
del  espectro  de  RMN  se  calibra  en  hertzios.  Un  desplazamiento  quimico  en  ppm  puede  calcu- 
larse  dividiendo  el  desplazamiento  medido  en  hertzios  entre  la  frecuencia  del  espectrómetro 
medida  en  millones  de  hertzios  (megahertz  o  MHz). 

desplazamiento  a  campo  bajo  del  TMS  (Hz) 

desplazamiento  qufmico  (ppm)  =  — - : - — — - ; - /Wlt  x 

frecuencia  total  del  espectrómetro  (MHz) 

El  desplazamiento  quimico  (en  ppm)  de  un  protón  dado  es  el  mismo  sin  importar  el  campo  y  la 
frecuencia  de  operación  del  espectrómetro.  El  uso  de  una  unidad  de  medición  unidimensional 
de  los  desplazamientos  quimicos  para  localizar  las  absorciones  estandariza  los  valores  para 
todos  los  espectrómetros  de  RMN. 

La  escala  mis  comün  de  los  desplazamientos  quimicos  es  la  escala  5  (delta),  la  cual  usare- 
mos  (figura  13-8).  La  senal  del  tetrametilsilano  (TMS)  se  define  como  0.00  ppm  en  la  escala  fi. 


desplazamiento  a  campo  bajo  del  TMS  (Hz) 

desplazamiento  qufmico,  ppm  6  — - - - : — — - - - — —  - 

frecuencia  del  espectrómetro  (MHz) 
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Fotograffa  de  un  espectrómetro  de  RMN 
modemo  de  300  MHz.  El  contercdor 
de  metal  a  Ia  derecha  contiene  el  imón 
superconductor,  enfriado  por  un  bano 
de  helio  Ifquido  dentro  de  un  bano  de 
nitrógeno  Ifquido.  La  electrónica  em- 
pleada  para  controlar  el  espectrómetro 
y  calcular  los  es  pee  tros  se  encuentra 
ala  izquierda  y  al  fondo. 


■  FIGURA  13-8 

Uso  de  la  escala  8  con  espectrómetros 
de  60  y  300  MHz.  La  absorción  del 
TMS  se  define  como  0,con  la  escala 
aumentando  de  derecha  a  izquierda 
(hacia  el  campo  mós  bajo).  Cada 
unidad  6  es  la  diferencia  de 
1  ppm  del  TMS:  de  60  Hz  a  60  MHz 
y  de  300  Hz  a  300  MHz. 
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La  mayoria  de  los  pro  ton  es  absorben  a  campos  menores  al  TMS,  por  lo  que  la  escala  5  aumenta 
hacia  el  campo  bajo  (hacia  la  izquierda  del  espectro).  El  espectro  se  calibra  tanto  en  frecuencia 
como  en  ppm  5. 

PROBLEMA  RESUELTO  13-2 

Un  espectrómetro  de  300  MHz  registra  un  protón  que  absorbe  a  una  frecuencia  de  2130  Hzf  campo 
bajo  (desprotegido)  respecto  al  TMS. 

(a)  Determine  su  desplazamiento  qufmico  y  exprese  este  desplazamiento  como  una  diferencia  en 
campo  magnético. 

(b)  Prediga  este  desplazamiento  qufmico  del  protón  a  60  MHz.  En  un  espectrómetro  de  60  MHz, 
ï,a  qué  diferencia  del  TMS,  a  campo  bajo,  absorberfa  este  protón  (en  gauss  y  en  hertzios)? 

SOLUCIÓN 

(a)  Et  desplazamiento  qufmico  es  la  fracción 

desplazamiento  a  campo  bajo  (Hz)  2130  Hz 

- - - - -  ■ -  =  7.10  ppm 

frecuencia  del  espectrómetro  (MHz)  300  MHz 

El  desplazamiento  qufmico  de  este  protón  es  S  7. 10.  El  desplazamiento  del  campo  es 

70,459  gauss  X  (7.10  X  ÏO^6)  =  0.500  gauss 

(b)  El  desplazamiento  qufmico  no  cambia  a  60  MHz:  5  7.10.  El  desplazamiento  del  campo  es 

14092  gauss  X  (7.10  X  ÏO^6)  =  0.100  gauss 
Et  desplazamiento  de  ia  frecuencia  es 

60.00  MHz  X  (7.10  X  10^)  =  426  Hz 


PROBLEMA  13-1 

En  un  espectrómetro  de  300  MHz,  los  protones  del  yodometano  absorben  a  una  posición  de  650  Hz, 
a  campo  bajo  respecto  al  TMS. 

(a)  ^Cuél  es  el  desplazamiento  qufmico  de  estos  protones? 

(b)  Determine  la  diferencia  en  el  campo  magnético  requerido  para  la  resonancia  de  los  protones  del 
yodometano  en  comparación  con  los  protones  del  TMS. 

(c)  ïCu&l  es  el  desplazamiento  qufmico  de  los  protones  del  yodometano  en  un  espectrómetro  de  60  MHz? 

(d)  Cu  intos  hertzios  a  campo  bajo,  con  respecto  al  TMS ,  absorberfan  a  60  MHz? 


El  espectro  de  RMN  de  300  MHz  del  metanol  (figura  13-9)  muestra  las  dos  seflales  del 
metanol  junto  con  la  sefial  de  referenda  del  TMS  en  5  0.0.  Los  protones  del  metilo  absorben  a 


■  FIGURA  13-9 

Espectro  de  RMN  de  300  MHz  de  los 
protones  del  metanol.  Los  protones 
del  metilo  absorben  a  &  3.4,  y  el 
protón  del  hidroxilo  absorbe  5  4.8. 
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TABLA  13-1 


Variación  del  desplazamiento  quimico  con  la  electronegatividad 


X  en  CH3— X 

F  OH  Cl  Br  I 


electronegatividad  de  X  4j0  3.4  32  3.0  2.7 

desplazamiento  quimico  del  CH  3 — X  543  5  3.4  53.0  52.7  5  22 


1025  Hz  (0241  gauss),  a  campo  bajo  respecto  al  TMS.  Su  desplazamiento  quimico  es  de  3.4 
ppm,  por  lo  que  decimos  que  los  protones  del  metilo  absorben  en  53.4.  El  protón  del  hidroxilo 
absorbe  a  un  campo  mis  bajo,  a  una  posición  de  alrededor  de  1450  Hz  (0.340  gauss)  del  TMS. 
Su  desplazamiento  quimico  es  5  4.8 

El  protón  del  hidroxilo  y  los  protones  metilo  en  el  metanol  muestran  los  efectos  de  despro- 
tección  del  itomo  de  oxigeno  electro negativo.  El  desplazamiento  quimico  de  un  grupo  metilo 
en  un  alcano  es  de  alrededor  de  5  0.9.  Por  tanto,el  oxigeno  del  metanol  desprotege  los  protones 
del  metilo  en  25  ppm  adicionales.  Otros  itomos  electronegativos  producen  efectos  de  despro- 
tección  similares.  La  tabla  13-1  compara  los  desplazamientos  quimicos  del  metanol  con  los 
de  los  haluros  de  metilo.  Observe  que  el  desplazamiento  quimico  de  los  protones  del  metilo  de- 
pende  de  la  electronegatividad  del  sustituyente,  con  los  sustituyendo  mis  electronegativos 
desprotegiendo  mis  y  dando  desplazamientos  quimicos  mayores. 

El  efecto  de  un  grupo  electro  negativo  sobre  el  desplazamiento  quimico  también  depende 
de  su  distancia  con  los  protones.  En  el  metanol,  el  protón  del  hidroxilo  esti  separado  del  oxi- 
geno  por  un  enlace  y  su  desplazamiento  quimico  es  de  5  4.8.  Los  protones  del  metilo  estin 
separados  del  oxigeno  por  dos  enlaces,  y  su  desplazamiento  quimico  es  de  5  3.4.  En  general,  el 
efecto  de  un  sustituyente  atractor  de  densidad  electrónica  disminuye  con  el  incremento  de  la 
distancia,  y  los  efectos  por  lo  regular  son  insignificantes  en  los  protones  que  estin  separados 
del  grupo  electro  negativo  por  cuatro  o  mis  enlaces. 

Este  efecto  de  disminución  puede  observarse  comparando  los  desplazamientos  quimicos 
de  todos  los  protones  en  el  1-bromobutano  con  los  del  butano.  El  efecto  de  desprotección  de 
un  sustituyente  electronegativo  disminuye  con  rapidez  con  la  distancia.  En  el  1-bromobutano, 
los  protones  en  el  carbono  a  se  desprotegen  aproximadamente  25  ppm  y  los  protones /3  se  des- 
protegen  aproximadamente  0.4  ppm.  Los  protones  que  estin  mis  distantes  que  los  protones  /3 
se  desprotegen  en  una  cantidad  insignifïcante. 

butano  1-bromobutano 


H  H  H  H 
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1  1  1  1 
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1  y 
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H- 

-c- 

-c- 

-c- 

-c— 

H  H  H  H 

i 

H 

1 

H 

1 

H 

i 

H 

desplazamiento  quimico:  0.9  1.3  1.3  0.9 

0.9 

1.3 

1.7 

3.4 

desprotección  resultante  del  Br,  ppm: 

0.0 

0.0 

0.4 

2.5 

Si  esti  presente  mis  de  un  grupo  atractor  de  densidad  electrónica,  los  efectos  de  despro¬ 
tección  son  casi  (aunque  no  del  todo)  aditivos.  En  los  clorometanos  (tabla  13-2),  la  adición 
del  primer  itomo  de  cloro  ocasiona  un  desplazamiento  a  5  3.0,  el  segundo  cloro  desplaza  mis 
la  absorción  a  6  5.3  y  el  tercer  cloro  mueve  el  desplazamiento  quimico  a  5  72  para  el  clorofor- 
mo.  La  diferencia  en  el  desplazamiento  quimico  es  de  alrededor  de  2  a  3  ppm  cada  vez  que  se 
adiciona  otro  itomo  de  cloro,  pero  cada  cloro  adicional  desplaza  la  sefial  un  poco  menos  que 
el  anten  or. 


13-5B  Valores  caracteristicos  de  los  desplazamientos  quimicos 

Dado  que  el  desplazamiento  quimico  de  un  protón  esti  determinado  por  su  entomo,  podemos 
construir  una  tabla  de  los  desplazamientos  quimicos  aproximados  para  muchos  tipos  de  com 
puestos.  Comencemos  con  una  tabla  corta  de  los  desplazamientos  quimicos  representativos 
(tabla  13-3)  y  considere  las  razones  para  algunos  de  los  valores  mis  interesantes  e  inusuales. 
En  el  apéndice  1  aparece  una  tabla  mis  completa  de  los  desplazamientos  quimicos. 


TABLA  13-2 


Desplazamientos  quimicos  de 
los  clorometanos 


Desplazamiento 

Compuestos  qjimico  Diferenda 


H 

I 

H— C— H  602 

I 

H 
H 

I 

H— C— Cl  5  3.0 

I 

H 

a 

I 

H— C— Cl  5  53 

I 

H 

a 

I 

H— C— Cl  5  7.2 

I 

a 


\ 

/ 

\ 

/ 

\ 

/ 


28  ppm 


23  ppm 


.9  ppm 


Nota:  cada  itomo  de  cloro  adicionado 
cambia  el  desplazamiento  quimico  de  los 
protones  del  metilo  restantes  en  2  a  3  ppm. 
Estos  cambios  son  casi  aditivos. 
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TABLA  13-3 


tolores  comunes  de  los  desplazamientos  quimicos 

Tipo  de  protón 

8  aproximado 

Tipo  de  protón 

8  aproximado 

alcano  ( — CH,) 

metilo 

0.9 

alüico  CH, 

1.7 

alcano  ( — CR, — ) 

metilcno 

1.3 

Ph— H 

aromético 

7.2 

alcano  / — CH — \ 

\  !  1 

1.4 

Ph— CH, 

bene Hi  co 

2.3 

metino 

O 

II 

R— C— H 

aldehfdo 

O 

ii 

R— C— OH 

écido 

R — OH 

alcohol 

O 

II 

—  C — CH, 

me  til  cefcona 

2.1 

9-10 

— C=?C— H 

acetÜénico 

R— CH,— X 

2.5 

3-4 

10-12 

variable,  alrededor  de  2-5 

(X  =  halógeno,  O) 

Ar— OH 

fenol 

variable,  alrededor  de  4-7 

C=C 

vinflico  H 

5-6 

R — NRj 

amina 

variable,  alrededor  de  1.5-4 

Nota:  estos  vaJores  son  aproximados,  todos  los  desplazamientos  q  ui  mi  cos  son  afectados  por  los  sustituyentes 
\ecinos.  Los  nu  me  ros  dados  aqm  as  urnen  que  los  grupos  alquQo  son  los  unicos  sustituyentes  presentes. 

En  el  apéndice  1  aparece  una  tabla  més  completa  de  los  desplazamientos  quimicos. 


para  reso/ver 
Consejo _ p  rablems* 

La  tabla  13-3  pro  po  rdo  na  los 
numeros  pero  no  la  comprensión 
y  la  préctica  necesarios  para 
resolver  la  mayorla  de  los  pro- 
blemas  de  RMN.  Ap renda  el 
material  en  esta  tabla,  despuós 
resuelva  los  problemas  hasta 
que  se  sienta  con  confianza. 


PROBLEMA  RESUELTO  13-3 


Usando  la  tabla  13-3*  prediga  los  desplazamientos  quimicos  de  los  protones  en  los  siguientes  oom- 
puestos. 


O 

(a)  CH,—  C— OH  (b)  Cl  —  CHb'— CH$-CH$  (O  (CHS)jCCH=Cm 

SOLUCIÓN 

(a)  El  grupo  metilo  en  el  écido  acético  esté  al  lado  de  un  gmpo  carbonilo;  la  tabla  13-3  predioe  un 
desplazamiento  qulmico  de  alrededor  de  5  Zl.  (El  valor  experimental  es  de  5  2.10).  El  protón 
écido  ( — COOH)  debe  absorber  entre  8  10  y  8  1 2.  (El  valor  experimental  es  de  8  11 .4,  variable) . 

(b)  Los  protones  a  estén  en  el  étomo  de  carbono  que  tiene  el  cloro,  y  absorben  entre  5  3  y  5  4  (expe¬ 
rimental:  8  3.7).  Los  protones  b  estén  en  el  carbono  enlazado  a  dos  ótomos  de  carbono,  y  se 
predice  que  absorberén  alrededor  de  8  1.7,  como  los  protones  ^  en  el  1-bromobutano  (experi¬ 
mental:  8  1  £).  Los  protones  metilo  c  casi  no  serén  afectados,  absorbiendo  alrededor  de  8  0.9  ppm 
(experimental:  5  1.0). 

(c)  Se  espera  que  los  protones  del  metilo  a  absorban  alrededor  de  8  0.9  ppm  (experimental:  5  10). 
Se  espera  que  los  protones  vinflicos  bye  absorban  entre  5  5  y  5  6  (experimental:  5  5.8  para  b  y 
5  4.9  parac). 


Protones  vinflicos  y  aroma ticos  La  tabla  1 3-3  muestra  que  los  enlaces  dobles  y  los  anillos 
arométicos  producen  e  fee  tos  de  desprotección  grandes  sobre  sus  protones  vinflicos  y  arométicos. 
Estos  e  fee  tos  de  desprotección  resultan  del  mismo  tipo  de  circulación  de  electrones  que  por  lo 
regular  protegen  los  nucleos  del  campo  magnético.  En  el  benceno  y  sus  derivados,  el  anillo 
aromético  de  los  electrones  del  enlace  pi  actüa  como  un  conductor  y  el  campo  magnético  extemo 
induce  una  corriente  anular  (figura  13-10).  En  el  centro  del  anillo,  el  campo  inducido  actüa 
opuesto  al  campo  extemo.  Sin  embargo,  estas  lineas  del  campo  inducido  se  curvan  alrededor,  y  en 
el  borde  del  anillo  el  campo  inducido  se  adiciona  ai  campo  extemo.  Como  resultado,  los  protones 
arométicos  estén  en  realidad  desprotegidos ,  lo  que  resulta  en  una  absorción  a  valores  bajos  del 
campo  magnético  aplicado.  El  benceno  absorbe  en  5  72,  y  la  mayoria  de  los  protones  arométicos 
absorben  en  el  intervalo  de  8  7  a  5  8 . 
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La  molécula  de  benoeno  no  siempre  se  alinea  en  la  posición  mostrada  en  la  figura  13-10. 
Debido  a  que  el  benoeno  se  esté  moviendo  constantemente  en  la  disolurión,  el  desplazamiento 
quimico  observado  para  sus  protones  es  un  promedio  de  todas  las  orientaciones  posibles.  Si  pu- 
dié ramos  mantener  una  molécula  de  benoeno  en  la  posición  mostrada  en  la  figura  1 3-10,  sus  pro¬ 
tones  absorbenan  a  un  campo  incluso  menor  a  8  12.  Otras  orientaciones,  como  la  del  anillo  de 
benceno  en  el  bonde  al  campo  magnético,  estarian  menos  d espro tegidas  y  absorbenan  a  un  campo 
mayor.  Es  el  promedio  de  todas  estas  orientaciones  lo  que  se  observa  en  la  rcsonanda  en  8 12. 

La  figura  13-11  muestra  el  espectro  de  RMN  del  tolueno  (metilbenceno).  Los  protones 
aromiticos  absorben  alrededor  de  5  12.  Los  protones  medio  se  desprotegen  en  una  canddad 
menor,  absorbiendo  en  8  2 3. 

Los  electrones  pi  de  un  alqueno  desprotegen  los  protones  vimlicos  de  la  misma  manera  que 
bs  electrones  de  un  anillo  aromédco  desprotegen  los  protones  aromidcos.  Sin  embargo,  el  efecto 
no  es  tan  grande  en  el  alqueno  debido  a  que  no  hay  un  fenómeno  de  deslocalización  electrónica 
tan  efectivo  como  en  el  anillo  del  benceno.  De  nuevo,  el  movimiento  de  los  electrones  pi  genera 
un  campo  magnético  inducido  que  se  opone  al  campo  aplicado  en  medio  del  enlaoe  doble.  Sin 
embargo,  los  protones  vimlicos  es  tin  ai  la  periferia  de  este  campo  donde  el  campo  inducido  se 
flexiona  alrededor  y  refuerza  el  campo  extemo  (figura  13-12).  Como  resultado  de  este  efecto 
de  desprotección,  la  mayoria  de  los  protones  vinflicos  absorben  en  el  intervalo  de  8  5  a  8  6. 


■  FIGURA  13-10 

Corriente  anular  aromatica.  El  campo 
magnético  inducido  de  los  electrones 
aromidcos  circulantes  se  opone  al 
campo  magnético  aplicado  a  lo  largo 
del  eje  del  anillo.  Los  hidrógenos 
aromódcos  estin  en  el  ecuador  del 
anillo,  donde  las  Ifneas  del  campo 
inducido  se  curvan  alrededor  y 
cfuerzan  el  campo  aplicado. 
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■  FIGURA  13-11 

Espectro  de  RMN  de  300  MHz  de  los  protones  del  tolueno.  Los  protones  aromidcos  absorben  a  desplazamientos  qufmicos  cercanos 
a  6  7.2  y  los  protones  medio  absorben  en  8  2.3 
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■  FIGURA  13-12 

Desprotección  por  un  enlace  pi. 

Los  protones  vinflicos  estén  posicio na¬ 
dos  en  la  periferia  del  campo  magnético 
inducido  de  los  electrones  pi.  En  esta 
posición,  son  desprotegidos  por  el 
campo  magnético  inducido. 


Hidrógenos  acetilénicos  Dödo  que  el  enlace  pi  de  un  alqueno  desprotege  los  protones  vi- 
mlicos  podriamos  esperar  que  un  hidrógeno  acetilénico  ( — C=C — H)  sea  desprotegido  aun 
mis  por  los  dos  enlaces  pi  del  enlace  triple.  En  realidad  es  lo  opuesto:  Los  hidrógenos  acetilé¬ 
nicos  absorben  alrededor  de  8  2J,en  comparación  con  8  5  a  5  6  para  los  protones  vinflicos.  La 
fïgura  13-13  muestra  que  el  enlace  triple  tiene  un  cilindro  de  densidad  electrónica  que  rodea  el 
enlace  sigma.  A  medida  que  la  molécula  se  mueve  en  la  disolución,  en  algunas  orientaciones 
este  cilindro  de  electrones  puede  circular  para  producir  un  campo  magnético  inducido.  El  protón 
acetilénico  se  encuentra  a  lo  largo  del  eje  de  este  campo  inducido,  el  cual  es  una  región  prote- 
gida.  Cuando  esta  orientación  protegida  se  promedia  con  todas  las  demis  orientaciones  posi- 
bles  (en  su  mayorïa  desprotegidas),  el  resultado  es  una  resonancia  alrededor  de  5  75. 


■  FIGURA  13-13 
Protección  parcial  por  un  enlace  triple. 
Cuando  el  enlace  triple  acetilénico  se 
alinea  con  el  campo  magnético,  el 
cilindro  de  electrones  circula  para 
ere  ar  un  campo  magnético  inducido. 

B  protón  acetilénico  se  encuentra 
a  lo  largo  del  eje  de  este  campo, 
d  cual  se  opone  al  campo  extemo. 


Protones  de  aldehi'dos  Los  protones  de  aldehidos  ( — CHO)  absorben  a  campos  aun  més 
bajos  que  los  protones  vinflicos  y  los  protones  aromiticos:  entre  8  9  y  5  10.  La  fïgura  13-14 
muestra  que  el  protón  de  aldehfdo  esté  desprotegido  por  la  cireulación  de  los  electrones  en  el 
enlace  doble  y  por  el  efecto  atractor  de  densidad  electrónica  inductivo  del  étomo  de  oxfgeno 
del  grupo  carbonilo. 


■  FIGURA  13-14 

Desprotección  del  protón  de  aldehfdo. 
Como  un  protón  vinflico,  el  protón  de 
aldehfdo  se  desprotege  por  la  circula- 
ción  de  los  electrones  en  el  enlace  pi. 
Thmbién  es  desprotegido  por  el  efecto 
tractor  de  densidad  electrónica  del 
grupo  carbonilo  (C^D)  lo  que  da 
uui  resonancia  entre  8  9  y  8  10. 
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Protones  de  los  enlaces  por  puente  de  hidrógeno  Los  desplazamientos  quimicos  de 
los  protones  del  O — H  en  los  alcoholes  y  los  protones  del  N — H  en  las  aminas  dependen  de  la 
concentración.  En  las  disoluciones  concentradas,  estos  protones  estAn  desprotegidos  por  el  en- 
lace  por  puente  de  hidrógeno  y  absorben  a  un  campo  relativamente  bajo:  de  alrededor  de  5  3.5 
para  el  N — H  de  una  amina  y  de  alrededor  de  8  45  para  el  O — H  de  un  alcohol.  Cuando  el 
alcohol  o  la  amina  se  diluyen  con  un  disolvente  que  no  pueda  fonnar  enlaces  por  puente  de 
hidrógeno  como  el  CCL^el  enlace  por  puente  de  hidrógeno  se  vuelve  menos  importante.  En  las 
disoluciones  diluidas,  es  tas  senales  se  observan  alrededor  de  5  2. 

0  enlace  por  puente  de  hidrógeno  y  el  intercambio  de  protones  que  lo  acompana  pueden 
contribuir  a  una  ampliación  de  la  senal  del  protón  de  un  O — H  o  de  un  N — H.  Aparece  una  senal 
ancha  debido  al  intercambio  de  protones  de  una  molécula  a  otra  durante  la  resonancia  de  la  RMN 
(vea  la  sección  13-12).  Los  protones  pasan  a  través  de  una  variedad  de  entomos  durante  este  in- 
fercambio,  absorbiendo  en  un  intervale  m As  amplio  de  frecuencias  e  intensidades  del  campo. 

Protones  de  acidos  carboxflicos  Debido  a  que  los  protones  de  los  Acidos  carboxflicos 
estAn  enlazados  a  un  oxigeno  al  lado  de  un  grupo  carbonilo,  tienen  un  caracter  positivo  consi- 
derable.  EstAn  desprotegidos  en  gran  medida  y  absorben  a  desplazamientos  quimicos  mayores 
a  5  10.  Los  Acidos  carboxflicos  con  frecuencia  existen  como  dimeros  enlazados  por  puente  de 
hidrógeno  (mostrado  a  la  derecha),  con  una  rapidez  moderada  de  intercambio  de  protones  que 
amplian  la  absorción  del  protón  del  Acido. 

En  la  figura  13-15  se  muestra  el  espectro  de  RMN  de  protón  del  Acido  acético.  Como  es- 
peramos,  el  grupo  metilo  al  lado  del  grupo  carbonilo  absorbe  a  un  desplazamiento  quimico  de 
8  2.1 .  La  senal  del  protón  de  Acido  aparece  a  un  desplazamiento  quimico  que  no  se  escanea  en 
el  intervalo  usual  del  espectro  de  RMN.  Se  observa  en  una  segunda  traza  a  2.0  ppm  fuera  de 
escala,  lo  que  significa  que  esta  traza  corresponde  a  frecuencias  con  desplazamientos  quimicos 
2.0  ppm  mayores  (jie  los  mostradosen  la  traza.  El  protón  de  Acido  aparece  alrededor  de  5  1 1 .8: 
la  suma  de  8  9.8  leida  a  partir  de  la  traza,  mAs  el  ajuste  de  5  2.0. 


o-*H-o 

/  \ 

R— C  C— R 

dfnraro  del  Acido  carboxflico 


PROBLEMA  13-2 

Prediga  los  desplazamientos  quimicos  de  los  protones  en  los  siguientes  compuestos. 


(CH3)jC 

<«  H-C 
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(d)  CH3-C-C^C-H 
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■  FIGURA  13-15 

Espectro  de  RMN  de  protón  del  Acido  acético.  Los  protones  del  metilo  del  Acido  acético  son  desprotegidos  aproxim  ad  amente  8  2.1  por 
el  grupo  carbonilo  adyacente.  El  protón  Acido  aparece  en  8  1 1.8,  mostrado  en  una  traza  fuera  de  escala. 
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13-6 


Numero  de 
senales 


En  generaJ,  el  numero  de  seiïales  de  RMN  corresponde  al  numero  de  tipos  distintos  de  proto- 
nes  presentes  en  la  molécula.  Por  ejemplo,  el  éter  metil  ter-butilico  tiene  dos  tipos  de  protones 
(figura  13-16).  Los  tres  protones  del  metoxilo  son  quimicamente  idénticos  y  dan  origen  a  una 
sola  absorción  en  8  32.  Los  protones  fór-butilo  son  quimicamente  distintos  de  los  protones  del 
metoxilo,  absorbiendo  en  5  1 2 
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■  FIGURA  13-16 

El  éter  metil  fór-butflioo  tiene  dos  tipos  de  protones,  lo  que  da  dos  senales  de  RMN. 


Los  protones  en  entomos  quimicos  idénticos  con  la  misma  desprotección  tienen  el  mismo 
desplazamiento  quimico.  Se  dice  que  tales  protones  son  quimicamente  equivalenten.  Esto  es 
a  lo  que  se  refiere  cuando  empleamos  el  término  equivalente  en  la  explicación  de  la  espectros¬ 
copia  de  RMN.  En  el  éter  metil  ter-butilico,  los  tres  protones  del  metoxilo  son  quimicamente 
equivalentes  y  los  nueve  protones  fór-butilo  son  quimicamente  equivalentes. 

B  espectro  del  acetoacetato  de  fór-butilo  (figura  13-17)  muestra  tres  tipos  de  protones: 
los  protones  fór-butilo  (d),con  un  desplazamiento  quimico  de  8  1 5:  los  protones  metilo  (6),  des- 
protegidos  por  un  grupo  carbonilo  adyacente,  con  desplazamiento  quimico  de  8  225;  y  los  pro¬ 
tones  metileno  (c),  desprotegidos  por  dos  gnipos  carbonilo  adyacentes,  en  8  3 35. 
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■  FIGURA  13-17 

EI  acetoacetato  de  ter-butilo  tiene  tres  tipos  de  protones,  lo  que  da  tres  seftales  en  el  espectro  de  RMN. 
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■  FIGURA  13-18 

Espectro  de  RMN  de  protón  de  oxileno.  Hay  tres  tipos  de  prolones  en  el  o-xileno,  pero  sólo  se  observan  dos  ahsorciones  en  el 
espectro.  Los  protones  arométicos  Hb  y  Hcson  experimentalmente  equivalentes,  lo  que  produoe  una  senal  amplia  en  8  7.1. 


En  algunos  casos,  puede  haber  menos  senales  en  el  espectro  de  RMN  que  los  distintos 
tipos  de  protones  que  hay  en  la  molécula.  Por  ejemplo,  la  figura  13-1 8  muestra  la  estructura  y 
el  espectro  del  o-xileno  (1 ,2-dimetilbenceno).  Hay  tres  tipos  distintos  de  protones,  etiquetados 
q  para  los  dos  gmpos  metilo  equivalentes,  b  para  los  protones  adyacentes  a  los  grupos  metilo, 
y  c  para  los  protones  més  alejados  de  los  grupos  metilo.  Sin  embargo,  el  espectro  sólo  muestra 
dos  tipos  de  senales. 

La  senal  a  campo  alto  en  5  23  corresponde  a  los  seis  protones  metilo,  Hfl.  La  absorción  en 
8  12  corresponde  a  los  cuatro  protones  arométicos,  H&  y  Hc.  Aunque  los  dos  tipos  de  protones 
arométicos  son  distintos,  los  grupos  metilo  no  influyen  en  gran  medida  en  la  densidad  electronica 
del  anillo  o  en  la  cantidad  de  protección  inducida  por  cualquiera  de  los  sustituyentes  en  el  anillo. 
Los  protones  arométicos  producen  dos  senales,  pero  estas  senales  tienen  casi  el  mismo  despla- 
zamiento  quimico.  Los  protones  que  no  son  quimicamente  equivalentes  pero  que  absorben  en 
el  mismo  desplazamiento  quimico  se  dice  que  son  experimentalmente  equivalentes. 


PROBLEMA  1  3-3 

Determine  el  nómero  de  tipos  distintos  de  protones  en  cada  compuesto. 


(a) 

1-cloropropano 

(b)  2rcloropropano 

(c) 

2^-dimetilbutano 

(d)  2,3-dimetilbutano 

,/CH 

(e) 

1- brom  o- 4- metilbenceno 

(f)  l-bromo-2-metilbenceno. 

c 

Br 

PROBLEMA  13-4 

En  Ia  figura  13-11  se  mostróel  espectro  de  RMN  del  tolueno  (metilbenceno). 

(a)  ^Cuéntos  tipos  distintos  de  protones  hay  en  el  tolueno? 

(b)  Explique  por  qué  la  región  aromética  alrededor  de  8  12  es  amplia,  con  més  de  una  absorción 
pronunciada. 


El  drea  bajo  una  senal  es  proporcional  al  numero  de  hidrógenos  que  contribuyen  a  esa  senal . 
Por  ejemplo,  en  el  espectro  del  éter  metil  rer-butflico  (figura  13-19),  la  absorción  de  los  pro¬ 
tones  ter-butilo  es  mayor  y  més  intensa  que  la  de  los  protones  metoxilo  debido  a  que  hay  tres 
veces  més  protones  ter-butilo  que  protones  metoxilo.  No  podemos  simplemente  comparar  las 
alturas  de  las  senales;  sin  embargo,  el  drea  bajo  la  senal  es  proporcional  al  numero  de  protones. 
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■  FIGURA  13-19 

Espectro  de  RMN  integrado  para  los  prolones  del  éler  metil  fór-butflico.  Al  ir  sobre  una  senal,  el  trazo  integrador  (azul)  se  eleva  por 
ma  canlidad  que  es  proporcional  al  £rea  bajo  la  sefial. 


Los  espectrómetros  de  RMN  tienen  integradores  que  calculan  las  éreas  relativas  de  las 
senales.  El  integrador  dibuja  un  segundo  trazo  (el  trazo  integrador)  que  se  origina  cuando  va  so¬ 
bre  una  senal.  La  cantidad  a  la  que  se  eleva  el  trazo  integrador  es  proporcional  al  érea  de  esa 
senal.  Puede  medir  estas  integrales  usando  una  regla  milimétrica  o  puede  contar  los  espacios 
si  el  espectro  se  imprime  en  papel  rayado.  Los  instrumentos  digitales  més  nuevos  también  im- 
primen  un  numero  que  representa  el  érea  de  cada  senal.  Estos  numeros  conesponden  a  las 
alturas  de  las  elevaciones  en  el  trazo  integrador. 

Ni  el  trazo  integrador  (mostrado  en  azul  en  la  figura  13-19)  ni  una  integral  digital  pueden 
indicar  de  manera  especifica  que  el  éter  metil  fór-butflico  tiene  tres  hidrógenos  de  metilo  y 
nueve  hidrógenos  de  fór-butilo.  Cada  uno  simplemente  muestra  que  hay  alrededor  de  tres  veces 
més  hidrógenos  representados  por  la  senal  en  \2  que  los  representados  por  la  senal  en  8  32. 
Debemos  interpretar  qué  significa  la  razón  3:1  en  términos  de  la  estructura. 

La  figura  13-20  muestra  el  espectro  integrado  de  un  compuesto  con  fórmula  molecular 
C5H  ]2&2'  Debido  a  que  conocemos  la  fórmula  molecular,  podemos  usar  el  trazo  integrador  para 
determinar  de  manera  exacta  cuéntos  protones  son  responsables  para  cada  sefial.  El  integrador 
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■  FIGURA  13-20 

Espectro  de  RMN  de  protón  para  un  compuesto  de  fórmula  molecular 


para  resolver 
Consejo  problemas 

1.  Si  se  Ie  dificulta  contar  las  unida- 
des  de  integración  fraccionales, 
use  una  regla  para  medir  las 
integrales  en  millmetros. 

2.  No  conoce  el  numero  total  de 
hidrógenos,  por  lo  que  trate 
de  establecer  la  integral  més 
pequerïa  igual  a  un  hidrógeno 
y  las  demés  de  manera  propor- 
donal.  Si  algunas  de  las  demés 
integrales  no  son  numeros  en- 
teros  de  hidrógenos,  entonces 
establezca  la  més  pequerïa  igual 
a  2  o  3  como  se  requiera.  Por 
ejemplo  1:1. 3:2  se  uolveria  3:4:6  y 
buscan'a  un  compuesto  con  esta 
ra2Ón  o  6:8:12  o  9:12:18,  etcétera. 


se  ha  movido  un  total  de  6  unidades  verticalmente  al  integrar  los  12  protones  en  la  molécula. 
Cada  proton  esti  representado  por 
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- =  alrededor  de  0.5  unidades  porhidrógeno 

12  hidrógenos 

La  senal  en  5  3.8  tiene  una  integral  de  0 J5  unidades,  por  lo  que  debe  representar  un  piotón. 
En  8  26,  el  integrador  se  mueve  1  unidad,  que  corresponde  a  dos  protones.  La  senal  en  8  2 2 
tiene  una  integral  de  1 5  unidades,  para  tres  protones;  y  la  senal  en  8  12  (3  unidades)  corres¬ 
ponde  a  seis  protones.  Considerando  los  desplazamientos  quimicos  esperados  junto  con  la  in- 
formación  provista  por  el  integrador,  no  hay  duda  cuéles  protones  son  responsables  de  cuéles 
senales  en  el  espectro. 


érea  = 

8  2.2 


=  6 


8  3.8 


PROBLEMA  13-5 

Dibuje  el  trazo  integrador  esperado  para  el  espectro  de  RMN  del  acetoacetato  de  fer-butilo,  mostrado  en 
lafigura  13-17. 


PROBLEMA  13-6 

Determine  las  proporciones  de  las  éreas  de  las  seftales  en  los  siguientes  espectros.  Después  use  esta 
información,  junto  con  los  desplazamientos  quimicos,  para  relacionar  los  compuestos  con  sus  espectros. 
Asigne  las  seftales  en  cada  espectro  a  los  protones  que  se  representan  en  la  estructura  molecular.  Estruc- 
turas  posibles: 


ch3 


CH/ 

OH 

CHj- 

-C  — 

CH, 

C— H 


Br 

I 

CHj — CH — CHj — CHj 


H  CH, 

I  I  ' 

Br — C — C — CH- 

I  I 

H  Br 
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(Continuo) 
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Desdobiamiento 

espin-espm 


13-8A  Teoria  del  desdobiamiento  espin-espm 

Un  pro  tón  en  el  espectrómetro  de  RMN  se  somete  al  campo  magnético  extemo  y  al  campo  indu 
ddo  de  los  electrones  que  protegen.  Si  hay  o  tros  protones  cercanos,  sus  pequenos  campos  mag 
néticos  también  afectan  las  frecuencias  de  absorción  de  los  protones  que  estamos  observando. 
Considere  el  espectro  del  1,1 ,2-tribromoetano  (figura  13-21).  Como  se  espera,  hay  dos  senales 
con  ireas  en  la  proporción  de  1:2.  La  senal  mis  pequena  (Ha)  aparece  en  6  5.7,  desplazada  a 
campo  bajo  por  los  dos  itomos  de  bromo  adyacentes.  La  senal  mis  grande  (H*5)  aparece  en 
8  4.1.  Estas  senales  no  apanecen  como  senales  sencillas  sino  como  un  triplete  (senal  con  tres 
picos)  y  un  doblete  (senal  con  dos  picos),  respecti  vamen  te.  Esta  separación  de  senales  en  mul- 
dpletes,  llamada  desdobiamiento  espm-espm,  resulta  cuando  dos  dpos  disdntos  de  protones 
estin  lo  suficientemente  cercanos  que  sus  campos  magnéticos  influyen  entre  si.  Se  dice  que 
tales  protones  estin  acopladosde  manera  magnética. 

0  desdobiamiento  espfn-espin  puede  explicarse  considerando  los  espines  individuales  de 
los  protones  acoplados  de  manera  magnética.  Asuma  que  nuestro  espectrómetro  esti  escanean- 
do  la  senal  para  los  protones  Hb  del  1 ,1 ,2-tribromoetano  en  8  4.1  (figura  13-22).  Estos  protones 
estin  bajo  la  infiuencia  del  pequeno  campo  magnético  del  protón  adyacente,  Ha.  La  orienta- 
ción  de  Ha  no  es  la  misma  para  cada  molécula  en  la  muestra.  En  algunas  moléculas,  Ha  se  ali¬ 
nea  con  el  campo  magnético  extemo  y  en  o  tras,  se  alinea  contra  el  campo. 

Cuando  Ha  se  alinea  con  el  campo,  los  protones  H*5  experimentan  un  campo  total  un  poco 
mis  in  torso.  Estin  en  efecto  desprotegidos  y  absorben  a  campo  mis  bajo.  Cuando  el  momento 
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■  FIGURA  13-21 
El  espectro  de  RMN  de  protón  del 
1,1,2-tribromoetano  muestra  un  triplete 
de  érea  1  en  8  5.7  ( — CHBr2)  y  un 
doblete  de  órea  2  en  8  4.1  ( — CH2Br). 


magnético  del  protón  Ha  se  alinea  contra  el  campo  extemo,  los  protones  H15  se  protegen  y  ab- 
sorben  a  campo  mAs  alto.  Hay  dos  tipos  de  absonciones  del  doblete  observado  para  los  protones 
Hb.  Casi  la  mitad  de  las  moléculas  tienen  a  los  Hfl  alineados  con  el  campo  y  casi  la  otra  mitad 
contra  el  campo,  por  lo  que  las  dos  absorciones  del  doblete  son  casi  iguales  en  Area. 


El  desdoblamiento  espin-espin  es  una  propiedad  reciproca.  Es  decir,  si  un  protón  se 
acopla  con  otro,  el  segundo  protón  debe  acoplarse  con  el  primero. 


El  protón  a  en  la  figura  13-21  aparece  como  un  triplete  (en  5  5.7)  debido  a  que  hay  cuatro 
permutaciones  de  los  dos  espines  de  los  protones  H15,  con  dos  de  el  las  dando  el  mismo  campo 
magnético  (figura  13-23).  Cuando  ambos  espines  del  Hb  se  alinean  con  el  campo  aplicado,  el 
protón  a  estA  desprotegido;  cuando  ambos  espines  del  Hb  se  alinean  contra  el  campo,  el  protón 
a  estA  protegido,  y  cuando  los  dos  espines  del  H15  son  opuestos  entre  sf  (dos  permutaciones  po- 
sibles),  se  cancelan  entre  sf.  Resultan  tres  seöales,  con  la  sefial  intermedia  el  doble  de  grande 
que  las  otras  debido  a  que  corresponde  a  dos  permutaciones  posibles  de  los  espines. 


■  FIGURA  13-22 

Acoplamiento  del  grupo  — CH2Br 
en  el  1 ,1,2-tribromoetano.  Cuando 
el  protón  Haoercano  se  alinea  con  el 
campo  magnético  extemo,  desprotege 
a  H*5;  cuando  Ha  se  alinea  contra  el 
campo,  protégé  a  Hb. 
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■  FIGURA  13-23 
Acoplamiento  del  grupo  — CHBr2  en 
el  1,1,2-tribromoetano.  La  absorción 
del  Ha  es  afectada  por  las  tres  combi- 
naciones  de  los  espines  del  Hb.  Cuando 
los  espines  del  Hb  rcfuerzanel  campo 
extemo,  la  absorción  de  Ha  ocurre  a 
campo  me  nor.  Cuando  los  espines  del 
H*1 9e  oponen  al  campo  extemo,  la 
absorción  de  Ha  ocurre  a  campo  mayor. 
E>os  permutaciones,  donde  los  espines 
de  los  prolones  H**  se  cancelan  enire  si, 
permiten  que  ET1  absorba  en  su  posición 
“normal”.  Las  razones  de  las  ireas  de 
las  seftales  son  1:2:1. 


Los  dos  protones  Hb  no  se  acoplan  entre  si  debido  a  que  son  quimicamente  equivalentes 
y  absorben  en  el  mismo  desplazamiento  qufmico.  Los  protones  que  absorben  en  el  mismo 
desplazamiento  quimico  no  pueden  acoplarse  entre  si  debido  a  que  estin  en  resonanda  en  la 
misma  co mbinación  de  frecuencia  e  intensidad  del  campo. 

13-8B  La  regla  N  +  1 

El  anilisis  anterior  para  el  acoplamiento  del  1 ,1 ,2-tribromoetano  puede  extenderse  a  sistemas 
mis  complicados.  En  general,  la  multiplicidad  (numero  de  picos)  de  una  senal  de  RMN  esti 
dada  por  la  regla  de  N  +  1: 


Regla  de  N  +  1:  si  un  protón  esti  acoplado  con  N  protones  vecinos  equivalentes,  su 
senal  se  desdobla  en  Af  +  1  picos: 


Las  ireas  relativas  del  N  +  1  multiplete  que  resultan  siguen  aproximadamente  las  Ifneas  co- 
rrespondientes  al  trióngulo  de  Pascal : 


Intensidades  relativas  de  los  picos  de  los  multipletes  simétricos 


Numero  de  protones  equivalentes  Numero  de  picos  Razones  de  las  areas 

que  ocasionan  el  acoplamiento  (mtdtipliddad)  (triangulo  de  Pascal) 


0 

1  (singulete) 

1 

1 

2  (doblete) 

1 

1 

2 

3  (triplete) 

1 

2 

1 

3 

4  (cuarteto) 

1 

3 

3 

1 

4 

5  (quinteto) 

1  4 

6 

4  1 

5 

6  (sextet  o) 

1  5 

10 

10 

5  1 

6 

7  (septet  o) 

1  6  15 

20 

15  6  1 

pars  rasotver 
Consejo  problemas 

Cuando  observe  una  separadón, 
busque  los  protones  no  equiva- 
lentes  en  los  itomos  de  carbono 
adyacentes. 


Considere  el  desdoblamiento  de  las  senales  para  el  grupo  etilo  en  el  etilbenceno  (figura 
13-24).  Los  protones  del  medio  estin  acoplados  con  dos  protones  adyacentes  y  aparecen  a 
campo  alto  como  un  triplete  de  ireas  I  :  2  :  1 .  Los  protones  del  metileno  (CH2)  estin  acoplados 
con  tres  protones,  y  aparecen  a  campo  bajo  como  un  cuarteto  de  ireas  I  :  3  : 3  : 1 .  Este  patrón  de 
acoplamiento  es  comun  para  un  grupo  etilo.  Debido  a  que  los  gnipos  etilo  son  comunes,  debe 
aprender  a  reconocer  este  patrón  familiar.  Los  cinco  protones  aromiticos  absorben  cerca  de 
12  ppm  debido  a  que  el  sustituyente  alquilo  sólo  tiene  un  efecto  pequeno  sobre  los  desplaza- 
mientos  quimicos  de  los  protones  aromiticos.  Los  protones  aromiticos  se  acoplan  entre  si  de 
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■  FIGURA  13-24 

Espectro  de  RMN  de  protón  del  etilbenceno.  El  grupo  etilo  aparece  como  un  triplete  en  6  1 .2  ( — CHj)  y  como  un  cuarteto  en  6  2.6 
(— CH2 — ).  Los  protones  aromatic  os  aparecen  como  un  multiplete  cerca  de  6  7.2 


una  manera  complicada  en  este  espectro  de  alta  lesolución  (sección  13-9).  A  un  campo  mis 
bajo  con  una  menor  resolución,  estos  protones  aromiticos  no  se  resolverian  y  aparecerian  como 
una  sola  senal  ligeramente  ampliada. 


13-8C  Intervalo  del  acoplamiento  magnético 

En  el  etilbenceno  hay  un  desdoblamiento  espin-espin  entre  los  protones  aromiticos  y  los  pro¬ 
tones  del  grupo  etilo.  Estos  protones  no  estin  en  itomos  de  carbono  adyacentes,  por  lo  que 
estin  demasiado  alejados  para  acoplarse  de  manera  magnética. 


los  protones  noestin  en  carbonos  adyacentes: 
no  se  observa  acoplamiento 


Hn 


:c=c; 


.H  H  H 


H — Cl  JC—C—C—H 

^c—c' 


H' 


I  I 

'H  H  H 


los  protones  en  carbonos  adyacentes: 
se  acoplan  entre  sl 


El  acoplamiento  magnético  que  ocasiona  el  desdoblamiento  espin-espin  ocurre  principalmente 
a  través  de  los  enlaces  de  la  molécula.  La  mayona  de  los  ejemplos  del  desdoblamiento  espin- 
espin  involucran  el  acoplamiento  entre  los  protones  que  estin  separados  por  tres  enlaces,  por  lo 
que  estin  enlazados  a  itomos  de  carbono  adyacentes  (protones  vecinos). 


La  mayor  parte  de  los  desdoblamientos  espin-espin  es  entre  los  protones  en  itomos 
de  carbono  adyacentes. 


Los  protones  enlazados  al  mismo  itomo  de  carbono  (protones  geminales)  pueden  acoplarse 
entre  si  sólo  sino  son  equivalentes.  En  la  mayona  de  los  casos,  los  protones  en  el  mismo  itomo 
de  carbono  son  equivalentes,  y  los  protones  equivalentes  no  pueden  acoplarse  entre  si. 

Enlazados  al  mismo  carbono:  dos  enlaces  entre  los  protones 

H  H 

i\^,/2  por  lo  regular  se  observa  desdoblamiento  espin-espin 
/  \  (si  no  son  equivalentes) 


para  revolver 
Consejo _ problemas 

En  la  mayoria  de  los  casos,  los 
protones  en  el  mismo  itomo 
de  carbono  son  equivalentes 
yno  se  acoplan  entre  sl. 

Sin  embargo,  si  no  son  equiva¬ 
lentes  (secaón  1  3-10),  sï  pueden 
hacerlo. 


582  CAPITULO  13  Espectroscopia  de  resonanda  magnética  nuclear 


\ 


/ 

/ 


grupo  etilo  caractc  ris  tico 


■  FIGURA  13-25 

Inclinación  de  un  multiplete. 

Un  multiple  te  con  frecuencia  se 
“inclina"  ascendente mente  en  el 
sentido  de  los  protones  que  estén 
ocasionando  el  acoplamiento. 
Los  multipletes  del  etilo  en  el 
eülbencenose  inclinan  entre  si. 


para  resolver 
Consejo  problama s 

Los  grupos  etilo  e  isopropilo  son 
comunes.  Aprenda  a  reconocer- 
bs  a  partir  de  sus  patrones  de 
acoplamiento. 


Enlazodos  a  carbonos  adyacentes :  tres  enlaces  entre  los  protones 


H  H 

'|  i  |J  por  lo  regular  se  observa  un  desdoblamiento  espin-espfn 
C  C  (éste  es  el  caso  mas  comün) 

Enlazodos  a  carbonos  no  adyacentes:  cuatro  o  mós  enlaces  entre  los  protones 


H  H 

'1,1,1* 
-c— c— c- 

I  I  I 


por  lo  regular  no  se  observa  un  desdoblamiento  espin-espin 


Los  protones  separados  por  mAs  de  tres  enlaces  por  lo  regular  no  producen  un  desdobla¬ 
miento  espin-espfn  observable.  En  ocasiones,  ocurre  tal  “acoplamiento  de  largo  alcance",  pero 
estos  casos  son  inusuales.  Por  ahora,  sólo  consideramos  los  protones  no  equivalentes  en  Atomos 
de  carbono  adyacentes  (o  cercanos)  acoplados  magnéticamente. 

Riede  haber  notado  que  los  dos  multipletes  a  campo  alto  en  el  espectro  del  etilbenceno  no 
son  muy  simétricos.  En  genera),  un  multiplete  “se  inclina"  de  manera  ascendente  hacia  la  senal 
de  los  protones  nesponsables  del  acoplamiento.  En  la  senal  del  etilo  (figura  13-25)  el  cuarteto 
a  campo  bajo  se  inclina  hacia  el  triplete  a  campo  alto  y  viceversa. 

Otro  patrón  de  desdoblamiento  caracteristico  se  muestra  en  el  espectro  de  RMN  de  la  metil 
isopropil  cetona  (3-meülbutan-2-ona)  en  la  figura  13-26. 

Los  tres  protones  equivalentes  ( a )  del  grupo  metilo  enlazado  al  grupo  carbonilo  aparecen 
como  un  singulete  de  Area  relativa  de  3,  cerca  de  5  2.1.  Las  metil  cetonas  y  los  ésteres  de  acetato 
de  manera  caracteristica  dan  tales  singuletes  alrededor  de  5  2.1 ,  dado  que  no  hay  protones  en  el 
ftomo  de  carbono  adyacente. 


singulete,  5  2.1 


O 


CH3 — C — R 
una  metil  cetona 


singulete,  5  2.1 


O 


CH3— C— O— R 

un  éster  de  acetato 


Los  seis  protones  metilo  (b)  del  grupo  isopropilo  son  equivalentes.  Aparecen  como  un  doblete 
de  Area  relativa  de  6  en  alrededor  de  5  1.1,  ligeramente  desprotegidos  por  el  grupo  carbonilo 
a  dos  enlaces.  Este  doblete  se  inclina  hacia  campo  bajo  debido  a  que  estos  protones  estAn 
acoplados  de  manera  magnética  con  el  protón  del  metino  (c).  Este  doblete  también  se  muestra 
en  un  recuadro  insertado  con  la  escala  horizontal  expandida  para  mayor  claridad.  La  escala  ver- 
tical  se  desajusta  de  tal  manera  que  las  sehales  se  ajusten  al  recuadro. 

B  protón  metino  Hc  aparece  como  un  multiplete  de  Area  relativa  de  1 ,  en  5  2.6.  Esta  absor- 
ción  es  un  septeto  (una  senal  con  siete  picos)  debido  a  que  estA  acoplado  con  los  seis  protones 


■  FIGURA  13-26 

Espectro  de  RMN  de  protón  de  la  metil  isopropil  cetona.  El  grupo  isopropilo  aparece  como  un  patrón  caracteristico  de  un  doblete 
intenso  a  un  campo  alto  y  un  multiplete  débil  (un  septeto)  a  campo  bajo.  El  grupo  metilo  aparece  como  un  singulete  en  5  2.1 
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7  Hz 


X— C— CH 


L— I 

7  Hz 


AA 


■  FIGURA  13-27 

Pbtrón  caracterfstico  del  grupo 

isopropilo. 


metilo  {b)  adyacentes.  Algunos  picos  pequenos  de  este  septeto  pueden  no  ser  visibles  a  menos 
que  se  amplifique  el  espectro,  como  se  hace  en  la  expansión  que  esté  en  el  recuadro  insertado. 
El  patrón  observado  en  este  espectro,  resumidoen  la  figura  13-27, es  comün  paraun  grupo  iso¬ 
propilo.  Los  protones  del  metilo  dan  un  doblete  intense  a  campo  alto,  y  el  protón  del  metino  da 
un  multiplete  débil  (por  lo  regular  es  dificil  de  contar  los  picos)  a  campo  bajo.  Los  gnipos  iso¬ 
propilo  son  fóciles  de  reconocer  a  partir  de  este  patrón  caractensdco. 


|  ESTRATEGIA  PARA  LA  RESOLUCIÓN  DE  PROBLEMAS 
DIBUJO  DE  UN  ESPECTRO  DE  RMN 

Hemos  visto  en  el  estudio  de  los  espectros  de  RMN  que  los  valores  de  los  desplazamientos  qufmicos 
pueden  asignarse  a  tipos  espedficos  de  protones,  que  las  Area s  bajos  las  seflales  son  proporcionales 
a  los  nümeros  de  protones,  y  que  los  protones  cercanos  ocasionan  un  desdoblamiento  esp(n-esp(n. 
Al  analizar  la  estructura  de  una  molécula  con  estos  principios  en  cuenta,  puede  predecir  las  caracterls- 
ticas  de  un  espectro  de  RMN.  El  aprender  a  dibujar  espectros  le  ayudarü  a  reconocer  las  caracteristicas 
de  los  espectros  reales.  El  proceso  no  es  diflcil  si  se  emplea  un  método  sistemótico.  Aquf  se  ilustra  un 
método  paso  a  paso,  dibujando  el  espectro  de  RMN  del  compuesto  most  rad  o  aqu(. 

O 

» 

:h-o-r-CHS-CHj 

CH-, 

1.  Determlne  cuéntos  tipos  de  protones  estAn  presentes,  Junto  con  sus  propordones. 

En  el  ejemplo,  hay  cuatro  tipos  de  protones ,  etiquetados  a,b,c  y  d.  Las  propordones  de  las  Areas 
deben  ser  6: 1:2:3 

2.  Calcule  los  desplazamientos  qufmicos  de  los  protones.  (La  tabla  13 3  y  el  apéndlce  1  slrven 
como  gulas) . 

El  protón  b  estA  en  un  ótomo  de  carbono  enlazado  al  oxlgeno;  debe  absorber  alrededor  de  8  3  a  8  4. 
Los  protones  a  estAn  menos  desprotegidos  por  el  oxlgeno,  probablemente  alrededor  de  5  1  a  8  2. 
Los  protones  c  estAn  en  un  carbono  enlazado  a  un  grupo  carbonilo;  deben  absorber  alrededor  de 
5  2.1  a  5  25.  Los  protones  d,  a  tres  enlaces  de  distancia  del  grupo  carbonilo,  estarAn  menos  despro¬ 
tegidos  que  los  protones  c  y  también  menos  que  los  protones  a,  los  cuales  estAn  cerca  de  un  ótomo 
de  carbono  més  intensamente  desprotegido.  Los  protones  d  deben  absorber  alrededor  de  8  1  jO. 

3.  Determlne  los  patrones  de  desdoblamiento. 

Los  protones  a  y  b  se  desdoblan  entre  s(  en  un  doblete  y  un  septeto,  respectivamente  (un  patrón 
comün  del  grupo  isopropilo).  Los  protones  c  y  d  se  desdoblan  entre  si  en  un  cuarteto  y  un  triplete, 
respectivamente  (un  patrón  comün  del  grupo  etilo). 

4.  R  esu  ma  ca  da  absordón  de  manera  ordenad  a,  de  9de  el  campo  més  bajo  al  m  és  alto. 


Protón  b 

Protones  c 

Protones  a 

Protones  d 

Area 

1 

2 

6 

3 

desplazamiento  quimico 

3-4 

2.1-25 

1-2 

1 

desdoblamiento 

septeto 

cuarteto 

doblete 

triplete 

ch; 


para  resolver 

Consejo  prablemai 

Para  calcular  el  d  esp  la  za  mie  nto 
quimico  de  los  protones  que 
estón  desprotegidos  por  dos 
cp’upos,  adidone  los  desplaza¬ 
mientos  qulmicos  que  esperarfa 
por  la  desproteedón  de  cada 
cjupo  de  manera  individualf  y 
reste  1.3  (el  6  para  un  grupo 
CH2  de  alcano)  del  resuKado. 

O 

C—  CHj 

fenilacetona 
Para  el  grupo  C Kb  de  la 
fenilacetona  calculamos: 

CH2  unido  al  fenilo  6  2.5 
CH2  unido  al  C=Q  8  2.3 

Total  4.8 
restar  1.3 
predicción  8  3.5 
(El  va  lor  experi  mental  es 
de  S  3.7). 

Este  cAlculo  por  lo  general  pre- 
dice  un  desplazamiento  quimico 
dentro  de  ±0.5  a  1  ppm  del 
va  lor  correcto. 


( Continuo) 
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5.  Dlbuje  el  espectro,  usando  la  Infonnaclón  de  su  resumen. 

Trabaje  en  el  siguiente  problema  para  que  se  sienta  mis  oómodo  con  la  predicción  de  espectros  de  RMN. 


PROBLEMA  13-7 

Dibuje  los  espectros  de  RMN  que  esperarla  de  los  siguienies  compueslos. 


(a)  (CH3)2CH— O— CH(CH3)2 

(c)  Ph— CH(CH3)2 

(e)  CHj — COOCHjCHj 
CHj — COOCHjCHj 


O 

II 

(b)  Cl— CR,— CHj—  C— O— CH, 
(d)  CHjCHjO-^  OCH^CH, 


para  wolver 
Consej  O  problema* 

Bus  que  constantes  de  acopla- 
nruento  inusualmente  grandes, 
sobretodo  en  la  región  viniBca, 
donde  pueden  indicar  la  estereo 
qutmica  a  eer  ca  de  un  enlace 
doble. 


13-8D  Constantes  de  acoplamiento 

Las  distancias  entre  los  picos  de  los  niultipletes  pueden  dar  infonnación  estmctural  adicional. 
Es  tas  distancias  estén  alrededor  de  7  Hz  en  el  espectro  de  la  metil  isopropil  cetona  (figuras 
13-26  y  13-27).  Estos  desdoblamientos  son  iguales  debido  a  que  dos  protones  acoplados 
de  manera  magnética  cualesquiera  deben  tener  efectos  iguales  entre  si.  La  distancia  entre  los 
picos  adyacentes  del  multiplete  del  Hc  (desdoblado  por  H15)  debe  ser  igual  a  la  distancia  entre 
los  picos  del  doblete  del  Hb  (desdoblado  por  Hc). 

A  la  distancia  entre  los  picos  de  un  multiplete  (medida  en  hertzios)  se  Ie  llama  constante 
de  acoplamiento.  Las  constantes  de  acoplamiento  se  representan  por  medio  de  7, y  la  constan¬ 
te  de  acoplamiento  entre  Ha  y  H**  se  representa  por  medio  de  J&.  En  espectros  complicados  con 
varios  tipos  de  protones,  los  grupos  de  protones  vecinos  pueden  en  algunas  ocasiones  identi- 
flcarse  midiendo  sus  constantes  de  acoplamiento.  Los  multipletes  que  tienen  la  misma  cons¬ 
tante  de  acoplamiento  pueden  surgir  a  partir  de  grupos  adyacentes  de  protones  que  se  acoplan 
entre  s( . 

El  efecto  magnético  que  posee  un  protón  sobre  otro  depende  de  los  enlaces  que  conectan 
los  protones,  pero  no  depende  de  la  intensidad  del  campo  magnético  extemo.  Por  esta  razón, 
la  constante  de  acoplamiento  (medida  en  hertzios)  no  varia  con  la  intensidad  del  campo  del 
espectrómetro.  Un  espee trómetro  que  opera  a  300  MHz  registra  las  mismas  constantes  de  aco¬ 
plamiento  que  un  instrumento  de  60  MHz. 

La  fïgura  1 3-28  muestra  los  valores  comunes  de  las  constantes  de  acoplamiento.  La  cons¬ 
tante  de  acoplamiento  més  comünmente  observada  es  la  separación  de  protones  a  7  Hz  en  los 
étomos  de  carbono  adyacentes  en  los  grupos  alquilo  que  rotan  de  manera  libre.  Muchos  de 
los  recuadros  insertados  tienen  una  cuadricula  superpuesta  a  7  Hz  para  la  comparación  fécil 
con  este  acoplamiento  comun. 

Los  patrones  de  desdoblamiento  y  sus  constantes  de  acoplamiento  ayudan  a  distinguir 
entre  los  isómeros  posibles  de  un  compuesto,  como  en  el  espectro  del  p-nitrotolueno  (figura 
13-29).  Los  protones  metilo  (c)  absorben  como  un  singulete  cerca  de  8  25  y  los  protones 
arométicos  aparecen  como  un  par  de  dobletes.  El  doblete  centrado  alrededor  de  6  13  corres- 
ponde  a  los  dos  protones  arométicos  més  cercanos  al  grupo  metilo  (a).  El  doblete  centrado 
alrededor  de  5  8.1  corresponde  a  los  dos  protones  més  cercanos  al  grupo  nitro  atractor  de  den- 
sidad  electrónica  (b). 
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—  C  —  C  —  (rotación  libre) 
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7  Hza 


10  Hz 


15  Hz 


2  Hz 


J  aprox. 
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H 
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\ 


H 


H 
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ftE3  valor  de  7  Hz  en  un  grupo  alquilo  se  promedia  para  Ia  rotación  répida  alrededor  del  enlace 
carbono-carbono.  Si  Ia  rotación  esté  impedida  por  un  anillo  o  gnipos  voluminosos,  pueden 
observarse  otras  cons tantes  de  acoplamiento. 


■  FIGURA  13-28 

\bIores  comunes  de  las  constantes  de 

acoplamiento  de  los  protones. 


Cada  protón  a  se  acopla  de  manera  magnética  con  un  protón  b,  lo  que  desdobla  la  absonción  del 
Haen  undoblete.  De  manera  similar  cada  protón  b  se  acopla  de  manera  magnética  con  un  protón  a, 
lo  que  desdobla  la  absorción  del  Hb  en  un  doblete.  La  constante  de  acoplamiento  es  de  8  Hz,  justo 
un  poco  mas  amplia  que  la  cuadncula  de  7  Hz  en  el  recuadro  insertado.  Este  acoplamiento  de  8  Hz 
sugiere  que  los  protones  acoplados  de  manera  magnética  Ha  y  H13  son  orto  entte  si. 

Los  isómeros  orto  y  meta  del  nitrotolueno  tienen  cuatro  tipos  distintos  de  protones  aro- 
miticos,  y  los  es  pee  tros  para  estos  isómeros  son  mis  complejos.  La  figura  13-29  debe  cones- 
ponder  al  isóm ero para  del  nitrotolueno. 

Las  constantes  de  acoplamiento  también  ayudan  a  distinguir  esteieoisómeros.  En  la  figura 
1 3-30(a),  la  constante  de  acoplamiento  de  9  Hz  entte  los  dos  protones  vinilicos  muestra  que  son 
cis  entte  si.  En  la  figura  l3-30(b),  la  constante  de  acoplamiento  de  15  Hz  muestra  que  los 
dos  protones  vinilicos  son  trans.  Observe  que  el  acoplamiento  de  9  Hz  paiece  demasiado  am- 
plio  para  la  separación  comün  del  grupo  alquilo,  lepresentado  por  la  cuadncula  de  7  Hz  en  el 
recuadro  insertado.  El  acoplamiento  de  15  Hz  parece  casi  del  doble  del  espaciado  cuadricu- 
lado  que  conesponde  a  la  separación  comun  del  grupo  alquilo  de  7  Hz. 


8  (ppm) 


■  FIGURA  13-29 

Espectro  de  RMN  de  prolón  del  ^-nitrotolueno. 
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■  FIGURA  13-30 

Espectros  de  RMN  de  protón  de  Ia  (a)  4,4-dimetilciclohex-2-en-l-ona  y  de  la  (b)0-ionona. 


PROBLEMA  13-8 

(a)  Asigne  protones  a  las  sefiales  en  el  espectro  de  RMN  de  la  4t4-dimetilciclohex-2-en-  I-ona  en  la 
figura  13-30(a).  Explique  el  desdoblamiento  queda  lostripletes  en  5  1.8  y  8  2.4 

(b)  Asigne  protones  a  las  seAales  en  el  espectro  de  RMN  de  la  0-ionona  en  la  figura  1 3 -30(b).  Explique 
d  desdoblamiento  observado  en  los  tres  multipletes  en  5  1.5, 5  1.65  y  8  2.1.  Explique  cómo  sabrla 
cu  dl  es  de  estos  multipletes  corres  ponden  a  cudles  grupos  metileno  en  la  molécula. 


Consejo 


para  re  solver 
problcmas 


Los  protones  en  el  carbono  0 
de  un  compuesto  carbonflico 
a,0-insaturado  absorben  a 
camp  os  muy  bajos  (alrededor  de 
5  7)  debido  al  efecto  atractor 
de  densidad  electrónica  del 
grupo  carbonilo. 


O 

/  \ 


O" 

H  C 

'tf-c'  ' 

/  \ 


PROBLEMA  13-9 

Dibuje  los  espectros  de  RMN  que  esperarfa  para  los  siguientes  compuestos. 


<a) 


H 


H 

/ 

C 

C(CH3)3 


CHX) 


(b) 
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c— c 


a 
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CHj 
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(c) 


(CH^C 

/C=C\ 

H  H 


O 

II 

C— OCHjCHj 
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PROBLEMA  13-10 

Un  compuesto  desconocido  (C3H2NC1)  muestra  absorciones  en  el  IR  moderadamente  intens  as  alrededor 
de  1650  cm-1  y  2200  cm_,.Su  espectro  de  RMN  consiste  en  dos  dobletes  ( J  -  14  Hz)  en  55.9  y  87.1. 
Proponga  una  estructura  consistente  con  esta  información. 


PROBLEMA  13-1  1 

Se  muestran  dos  espectros .  Proponga  una  estructura  que  corresponda  a  cada  espectro. 


6(ppm) 


6(ppm) 


Existen  varios  casos  de  desdoblamiento  complejo,  donde  las  seöales  es  tin  desdobladas  por 
protones  adyacentes  de  mis  de  un  tipo,  con  constantes  de  acoplamiento  diferentes.  El  espectro 
de  RMN  de  protón  del  estireno  (figura  13-31)  incluye  varias  absorciones  que  muestran  los 
resultados  del  desdoblamiento  complejo. 

Considene  el  protón  vinilico  Ha,  adyacente  al  anillo  de  fenilo  del  estireno. 


H* 

\  / 

C  =  C 

./  \ 


estireno 


KP 


El  desplazamiento  quimico  del  Ha  es  de  5  6.6  debido  a  que  esti  desprotegido  por  el  gmpo  vini- 
lo  y  el  anillo  aromitico.  Ha  se  acopla  con  Hb  con  una  constante  de  acoplamiento  trans  comün. 


13-9 


Desdoblamiento 
complejo 


para  resolver 
nroblemas 


Pudiéramos  calcular  el  desplaza¬ 

miento  quimico  del  Ha  empleando 

la  fórmula  sugerida  en  el  consejo 

de  la  pégina  583. 

protones  vinlicos 

S  5  a  6 

protones  Ph — CH 

S  23  a  2.5 

Total 

7.3  a  8.5 

Rest  ar 

1.3 

Desplazamiento 

S  6a  7 

quimico  cakulado 
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■  FIGURA  13-31 

Espectro  de  RMN  de  protón  del  estireno. 


■  FIGURA  13-32 

F^trón  de  desdoblamiento  para  el 
protón  Ha  en  el  estireno.  La  senal 
del  Ha  esté  desdoblada  (7,^  =  17  Hz) 
por  el  acoplamiento  con  Hb  y 
también  porei  acoplamiento  con  FF 
C4c  =  11  Hz). 


8  6.6 

desplazamiento  quimico  del  FF 


5  5.65 


7^=7  Hz.  También  se  acopla  al  protón  Hc  con  7^  =  II  Hz.  La  senal  del  Ha  es  té  por  tanto  des¬ 
doblada  en  un  doblete  de  1 7  Hz  y  cada  uno  de  estos  picos  esté  desdoblado,  a  su  vez,  en  un  do- 
blete  de  1 1  Hz,  para  un  total  de  cuatro  picos.  Este  desdoblamiento  complejo,  llamado  doblete  de 
dobletes ,  puede  analizarse  por  medio  de  un  diagrama  llamado patrón  de  desdoblamiento ,  mos- 
trado  en  la  figura  13-32. 

El  protón  Hb  esté  més  alejado  de  la  influencia  de  desprotección  del  gmpo  fenilo,  lo  que 
da  origen  al  multiplete  centrado  en  5  5.65  en  el  espectro  de  RMN  del  estireno.  La  senal  de  H15 
también  esté  desdoblado  por  el  acoplamiento  con  dos  protones  no  equivalentes:  Esté  desdo¬ 
blada  por  Ha  con  una  constante  de  acoplamiento  trans  7A  =  17  Hz  y  también  por  Hc  con  una 
constante  de  acoplamiento  geminal  7^  =  1.4  Hz.  En  la  figura  13-33  se  muestra  el  patrón  de 
desdoblamiento  para  H15,  que  muestra  un  doblete  de  dobletes  estrechos. 


PROBLEMA  13-1  2 


■  FIGURA  13-33 

fótrón  de  desdoblamiento  para  la  senal 
del  protón  FF  en  el  estireno.  La  sefial  del 
FF  esté  desdoblada  por  el  acoplamiento 
con  FF  (7^  =  17  Hz)  y  también  por  el 
acoplamiento  con  FF  (7^  =  1.4  Hz). 


Dibuje  un  patrón  de  desdoblamiento,  similar  a  las  figura  13-32  y  13-33,  para  el  protón  Hc  en  el  estireno. 
^Cuél  es  el  desplazamiento  quimico  del  protón  Hc? 


En  algunas  ocasiones  una  senal  se  desdobla  por  dos  o  més  tipos  distintos  de  protones  con 
constantes  de  acoplamiento  similares.  Considere  el  yoduro  de  n-propilo  (figura  13-34),  donde  los 
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■  FIGURA  13-34 

Espectro  de  RMN  del  yoduro  de  n-propilo.  La  senal  del  Hc  pareoe  estar  desdoblada  en  un  sexteto  por  los  cinco  hidrógenos  en  los 
élomos  de  carbono  adyacentes.  En  una  inspección  més  cercana,el  mulüplete  se  ohserva  como  un  sexteto  imperfecta,  el  resultado 
del  desdoblamiento  complejo  por  dos  conjuntos  de  protones  ( a  y  c)con  constantes  de  separación  similares. 


protones  b  en  el  étomo  de  carbono  de  en  medio  estén  acoplados  con  dos  tipos  de  protones: 
los  protones  del  medio  (Hc)  y  los  protones  del  CH2I  (Ha 

Las  constantes  de  acoplamiento  para  estas  dos  interacciones  son  similares:  /*>  *  6.8  Hz 
y  Jbc  =  73  Hz.  El  espectro  muestra  la  sefial  del  Hb  como  un  sexteto,  casi  como  si  hubiera  cinco 
protones  equivalentes  acoplados  con  Hb.  La  traza  en  el  recuadro  insertado,  alargado  y  ajustado, 
muestra  que  el  patrón  no  es  un  sexteto  perfecta.  El  anélisis  del  patrón  de  desdoblamiento  sirve 
como  un  recordatorio  de  que  la  regla  de  Af  +  1  da  un  multiplete  perfecta  sólo  cuando  la  seiïal  es 
desdoblada  por  N  protones  con  exactamente  la  misma  constante  de  acoplamiento. 


PROBLEMA  13-13 

A  continuación  el  espectro  del  écido  fra/w-hex-2-enoico. 

(a)  Asigne  las  seflales  para  mostrar  cuéles  protones  dan  origen  a  cuéles  seflales  en  el  espectro. 

(b)  Dibuje  un  patrón  de  desdoblamiento  para  mostrar  el  desdoblamiento  complejo  del  protón  vinflico 
oentrado  alrededor  de  7  ppm.  Calcule  los  valores  de  las  constantes  de  acoplamiento. 
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PROBLEMA  13-14 

Acontinuación  el  espectrode  RMN  del  cinamaldehfdo. 


5(ppm) 


(a)  Determine  los  desplazamientos  qufmicos  del  Ha,  H*  y  Hc.  La  absorción  de  uno  de  estos 
protones  es  diftcil  de  observar;  mire  de  manera  cuidadosa  las  integraciones. 

(b)  Calcule  las  constantes  de  acoplamiento  7^  y  7bc. 

(c)  Dibuje  un  patrón  de  desdoblamiento  para  analizar  el  desdoblamiento  complejo  del  protón  centrado  en  8  6.7. 


PROBLEMA  13-15 

Considere  el  espectro  de  RMN  de  protón  de  la  siguiente  cetona. 

(a)  Prediga  el  desplazamiento  quf  mico  aproximado  para  cada  tipo  de  protón . 

(b)  Prediga  el  ntimero  de  picos  en  cada  seflal  de  RMN  para  cada  tipo  de  protón. 

(c)  Dibuje  un  patrón  de  desdoblamiento  para  mostrar  el  desdoblamiento  predicho  para  la  absorción 
del  protón  encerrado  en  un  drculo. 


i 

/ 

H^C 


O 

II 

cx 

ch3 
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Protones 
estereoqujmicamente 
no  equivalentes 

HJ  Hd 

H"  XC3— Br 

\  /  3 

C.=C, 

/  1  2\ 

H*  H‘ 

bromuro  de  alilo 


Las  difercncias  estereoqufmicas  con  frecuencia  resultan  en  distintos  desplazamientos  qufmicos 
para  los  protones  en  el  mismo  étomo  de  carbono.  Por  ejemplo,  los  dos  protones  en  el  C,  del 
bromuro  de  alilo  (3-bromopropeno)  no  son  equivalentes.  Ha  es  cis  al  gnipo  — CH2Br,  y  Hb  es 
trans.  Ha  absorbe  en  S  5 3  \  Hb  absorbe  en  8  5.1 .  Hay  cuatro  tipos  distintos  (por  RMN)  de  pro¬ 
tones  en  el  bromuro  de  alilo,  como  se  muestra  en  la  es  truc  tu  ra  a  la  izquienda  en  el  margen. 

Para  determinar  si  los  protones  que  parecen  similares  son  equivalentes,  reemplace  de  ma¬ 
nera  mental  otro  étomo  por  cada  uno  de  los  protones  en  cuestión.  Si  seforma  ei  mismo  pmduc- 
to  por  medio  del  reemplazomiento  imaginario  de  cuaiquiera  de  los  dos  protones,  estos  protones 
son  qufmicamente  equivalentes.  Por  ejemplo,  el  reemplazo  de  cuaiquiera  de  los  tres  protones  del 
metilo  en  el  etanol  por  un  étomo  Z  imaginario  forma  el  mismo  compuesto.  Estos  tres  hidró- 
genos  son  qufmicamente  equivalentes  y  aparecerén  en  el  mismo  desplazamiento  qufmico.  Los 
gmpos  CH3  qie  rotan  de  manera  libre  siempre  tienen  protones  qufmicamente  equivalentes. 

H' 

\ 

X— CH,OH 
H-V 
H3 

rcemplazar  \reemPjaJar 

H. 

Z  H  H 

\  \  \ 

,.C  — CH,OH  X  —  CH.OH  X  — CH,OH 

H  V  Z  /  ^  H  7 


reemplazaïy 

H'. 


dist  in  tas  oonformaciones  del  mismo  compuesto 
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Qiando  esta  pmeba  de  reemplazo  imaginario  se  apJica  a  los  protones  en  el  Cj  del  bromuro 
de  alilo,  los  productos  imaginarios  son  distintos.  El  reemplazo  del  hidrógeno  cis  forma  el  dias- 
terómero  cis ,  y  el  reemplazo  del  hidrógeno  trans  forma  el  diasterómero  trans.  Debido  a  que  los 
dos  productos  imaginarios  son  diasterómeros,  a  estos  protones  en  el  C|  se  les  llaman  protones 
diastereotópicos.  Los  protones  diastereotópicos  aparecen  en  la  RMN  en  desplazamientos 
quimicos  diferentes  y  pueden  acoplarse  entre  sf. 


HJ 


H* 

dastereotópicos 

H* 

\ 


V 


c=c 


/ 

'\ 


H* 


\  / 

c=c 


CHjBr 

H 

CH2Br 
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reemplace  de 
manera  mental 


reemplace  de 
manera  mental  Hh 


CH,Rr 

/  ' 
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CH3  r 
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\ 
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X 

dasterómeros 

X 


El  ciclobutanol  muestra  estas  relaciones  estereoqufmicas  en  un  sistema  cfclico.  El  protón 
hidroxilo  Ha  es  claramente  unico;  absorbe  entre  5  3  y  5  5,  dependiendo  del  disolvente  y  de 
la  concentración.  Hb  también  es  unico,  absorbiendo  entre  5  3  y  5  4.  Los  protones  Hc  y  ïP  son 
diastereotópicos  (y  absorben  a  campos  distintos)  debido  a  que  He  es  cis  al  grupo  hidroxilo 
mientras  que  es  trans. 


cis  al  grupo  OH 


Para  distinguir  entre  los  otros  cuatro  protones,  observe  que  el  ciclobutanol  tiene  un  plano  de 
simetria  especular  intemo.  Los  protones  Hc  son  cis  al  grupo  hidroxilo,  mientras  que  los  pro¬ 
tones  Hd  son  trans.  Por  tanto,  los  protones  Hc  son  diastereotópicos  a  los  protones  Hd  y  los  dos 
conjuntos  de  protones  absorben  a  campos  magnéticos  distintos  y  son  capaces  de  acoplarse 
entre  sf. 


PROBLEMA  13-1  6 

Use  Ia  técnica  de  reemplazo  imaginario  para  mostrar  que  los  protones  Hc  y  Hd  en  el  ciclobutanol  son 
diastereotópicos. 


PROBLEMA  13-1  7* 

Si  el  reemplazo  imaginario  de  cualquiera  de  los  dos  protones  forma  enantiómeros,  entonces  se  dice 
que  esos  protones  son  enantiotópicos.  La  RMN  no  es  una  prueba  quiral,  y  no  puede  distinguir  entre 
protones  enantiotópicos.  Se  observan  como  protones  “equivalentes  por  RMN” 

(a)  Use  la  técnica  de  reemplazo  imaginario  para  mostrar  que  los  dos  protones  alflicos  (aquellos  en  el 
C3)  del  bromuro  de  alilo  son  enantiotópicos. 

(b)  De  manera  similar,  muestre  que  los  dos  protones  Hc  en  el  ciclobutanol  son  enantiotópicos . 

(c)  iQué  otros  protones  en  el  ciclobutanol  son  enantiotópicos? 
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EI  diasteromerismo  también  ocurre  en  los  compuestos  aciclicos  saturados;  por  ejemplo,  el 
1 ,2-dicloropropano  es  un  compuesto  sencillo  que  contiene  protones  diastereotópicos.  Los 
dos  protones  en  el  gmpo  — CH2G  son  diastereotópicos;  su  reemplazo  imaginario  forma 
diasterómeros. 


diasterómeros 


protones 

dbutcrcocópicos 


\  i  *2  3 

,C— CHC1— CFL 
H  V 
/H 


Cl 
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-H*' 
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CR, 


de  manera 
mental 


Cl 


Z  —  — Hb 


Cl 


H 


CH, 


reemplace  HJ 


Cl 


— H 


Ha- 

ci- 

ch3 

reemplace  H*1 


diastereotópicos, 
entornos  distintos 


La  conformación  mis  estable  del  1 ,2-dicloropropano  (en  el  margen)  muestra  que  los  protones 
diastereotópicos  en  el  Cl  existen  en  entornos  quimicos  distintos.  Experimentan  campos  mag- 
néticos  diferentes  y  no  son  equivalentes  por  RMN.  En  la  figura  13-35  se  muestra  el  espectro 
de  RMN  del  1 ,2-dicloropropano.  Los  protones  del  medio  aparecen  como  un  doblete  en  8  1.6 
y  el  protón  singulete  en  el  C2  aparece  como  un  multiplete  complejo  en  5  4. 1 5 .  Los  dos  protones 
en  Cl  aparecen  como  absorciones  distintas  en  8  3.60  y  5  3.77.  Estin  acoplados  con  los  proto¬ 
nes  en  C2  y  también  estin  acoplados  entre  si. 

La  presencia  de  un  itomo  de  carbono  asimétrico  adyacente  al  grupo  CH2G  da  origen  a 
entornos  quimicos  distintos  de  estos  protones  diastereotópicos.  Cuando  una  molécula  contiene 
un  itomo  de  carbono  asimétrico,  los  protones  en  cualquiera  de  los  grupos  metileno  por  lo  regu- 
lar  son  diastereotópicos.  Sin  embargo,  pueden  estar  o  no  resueltos  en  la  RMN  dependiendo 
de  las  diferencias  en  sus  entornos. 


PROBLEMA  13-18* 

Prediga  el  ntimero  teórico  de  seflales  de  RMN  diferentes  producidas  por  cada  compuesto  y  dé  los  des- 
plazamientos  quimicos  aproximados.  Indique  cualquier  relación  diastereotópica . 

(a)  2-bromobutano  (b)  ciclopentanol 

(c)  Ph — CHBr — CH2Br  (d)  doruro  de  vinilo 


-  - - . . . . 

10  98765432  10 


8  (ppm) 

■  FIGURA  13-35 

Protones  diastereotópicos  en  el  1 ,2-dicloropropano.  El  espectro  de  RMN  de  protón  del  1 ,2-dicloropropano  muestra  absorciones 
distintas  para  los  protones  del  metileno  en  Cl.  Estos  itomos  de  hidrógeno  son  diastereotópicos  y  qufmic amente  no  equivalentes. 
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Ya  hemos  visto  la  evidencia  de  que  la  RMN  no  ofrece  un  cuadro  instanténeo  de  una  molécula. 
Pbr  ejemplo,  un  alquino  terminal  no  produce  un  espectro  donde  las  moléculas  orientadas  a  lo 
largo  del  campo  absorben  a  campo  alto  y  que  las  orientadas  perpendiculares  al  campo  absorben 
a  campo  bajo.  Lo  que  vemos  es  una  senal  cuya  posición  se  promedia  sobre  los  desplazamientos 
quimicos  de  todas  las  orientaciones  de  una  molécula  que  se  mueve  de  manera  répida.  En  gene- 
ral,  cualquier  tipo  de  movimiento  o  cambio  que  ocurre  mis  ripido  que  alrededor  de  una  cen- 
tésima  de  segundo  produciri  un  espectro  de  RMN  promediado. 


13-11 


Dependencia 
del  tiempo  de  la 
espectroscopia 
de  RMN 


13-HA  Cambios  conformacionales 

El  principio  se  ilustra  por  medio  del  espectro  del  ciclohexano.  En  su  conformación  de  silla,  hay 
dos  tipos  de  protones:  los  hidrógenos  axiales  y  los  hidrógenos  ecuatoriales.  Los  hidrógeno  axia- 
les  se  vuelven  ecuatoriales  y  los  hidrógenos  ecuatoriales  se  vuelven  axiales  por  medio  de  las 
interconversiones  silla-silla.  Estas  interconversiones  son  ripidas  a  una  escala  de  tiempo  de 
RMN  a  temperatura  ambiente.  El  espectro  de  RMN  del  ciclohexano  sólo  muestra  un  pico 
pronunciado  promediado  (en  5  1.4)  a  temperatura  ambiente. 


H2(ax) 


Las  temperaturas  bajas  retardan  la  interconversión  silla-silla  del  ciclohexano.  El  espectro 
de  RMN  a  -  89  °C  muestra  dos  tipos  de  protones  no  equivalentes  que  se  acoplan  entre  sf,  dando 
dos  senales  amplias  que  corresponden  a  las  absorciones  de  los  protones  axiales  y  ecuatoriales. 
La  ampliación  de  las  senales  resulta  en  el  desdoblamiento  espm-espm  entre  los  protones  axiales 
y  ecuatoriales  en  el  mismo  itomo  de  carbono  y  en  los  carbonos  adyacentes.  A  esta  técnica  del 
uso  de  temperaturas  bajas  paradetener  las  interconversiones  conformacionales  se  le  llama  con- 
geiación  de  las  conformaciones. 


La  espectroscopia  de  RMN  es  ütil 
para  determinar  las  conformaciones 
de  moléculas  biológicas  como  los 
neurotransmisores.  Por  ejemplo, 
la  informadón  acerca  de  las  confor- 
madones  de  la  acetilcoEna  se  ha 
empleado  para  disefiar  anilogos 
rigidos  que  se  usan  como  férmacos 
para  el  tratamiento  de  la  enferme- 
dad  de  Aizheimer. 


13-11B  Transferencias  rapidas  de  protones 

Protones  hidroxilo  Como  en  las  interconversiones  conformacionales,  los  procesos  qui- 
micos  con  frecuencia  ocurren  mis  ripido  que  lo  que  puede  observarios  la  técnica  de  RMN. 
La  figura  13-36  muestra  dos  espectnos  de  RMN  para  el  etanol. 

La  figura  13-36(a)  muestra  el  acoplamiento  entre  el  protón  del  hidroxilo  ( — OH)  y  los 
protones  del  metileno  (— CH2 — )  adyacente,  con  una  constante  de  acoplamiento  de  alrededor 
de  5  Hz.  Ésta  es  una  muestra  ultrapura  de  etanol  sin  contaminación  de  un  écido,  una  base  o 
agua.  La  parte  (b)  muestra  una  muestra  comun  de  etanol,  con  algo  de  écido  o  base  presente  para 
catalizarel  intencambio  de  los  protones  hidroxilo.  No  se  observa  acoplamiento  entre  el  protón 
del  hidroxilo  y  los  protones  del  metileno.  Durante  la  medición  de  RMN,  cada  protón  del 
hidroxilo  se  une  a  un  gran  numero  de  moléculas  de  etanol  distintas  y  experimenta  todos  los 
arreglos  de  espin  posibles  del  gnipo  metilaio.  Lo  que  observamos  es  una  sola  absonción  del 
hidrógeno  del  hidroxilo  y  sin  desdoblarque  corresponde  al  campo  promediado  que  experimen¬ 
ta  el  protón  a  partir  del  enlace  con  muchas  moléculas  de  etanol  distintas. 

El  intencambio  de  protones  ocurre  en  la  mayoria  de  los  alcoholes  y  icidos  carboxilicos, 
y  en  muchas  aminas  y  amidas.  Si  el  intencambio  es  répido  (como  lo  es  por  lo  regular  para  los 
protones  del  — OH),  observamos  una  senal  pronunciada  promedio.  Si  el  intencambio  es  muy 
lento,  observamos  acoplamiento.  Si  el  intencambio  es  moderadamente  lento,  podemos  observar 
una  senal  amplia  que  no  es  té  claramente  desdoblada  ni  pnomediada. 
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■  FIGURA  13-36 

Comparación  del  espectro  de  RMN  del  etanol  inusualmente  puro  y  del  espectro  del  etanol  con  una  traza  de  una  impureza  ócida 
(o  bésica).  La  impureza  cataliza  un  intercambio  rópido  del  protón  del  — OH  de  una  molécula  de  etanol  a  otra.  Este  intercambio 
rópido  de  protones  produce  una  sola  absorción  sin  desdoblamiento,cortespondiente  al  valor  promedio  del  campo  al  que  absorbe 


PROBLEMA  13-19 

Proponga  meca  nismos  para  mostrar  el  intercambio  de  protones  entre  las  moléculas  de  etanol  en 
(a)  catilisis  écida  (b)  catélisis  bésica 


Protones  N — H  Los  protones  enlazados  a  nitrógeno  con  frecuencia  muestran  se nales  am- 
plias  en  la  RMN,  debido  a  la  rapidez  moderada  de  intercambio  y  debido  a  las  propiedades  mag- 
néticas  del  nücleo  del  nitrógeno.  Dependiendo  de  la  rapidez  de  intercambio  y  otnos  factorcs, 
los  protones  del  N — H  pueden  dar  absorciones  claramente  nitidas  y  desdobladas,  nitidas  y  sin 
desdoblamiento  (promediadas),  o  amplias  sin  forma.  La  figura  1 3-37  ilustra  un  espectro  de 
RMN  donde  los  protones  del  — NH2  producen  una  absorción  muy  amplia,  la  senal  sin  forma 
centrada  en  8  52. 

Debido  a  que  los  desplazamientos  quimicos  de  los  protones  del  O — H  y  del  N — H  de¬ 
penden  de  la  concentración  del  disolvente,  con  fhecuencia  es  diftcil  decir  si  una  senal  dada 
corrcsponde  o  no  a  uno  de  estos  tipos  de  protones.  Podemos  usar  el  intercambio  de  protones 
para  identificar  sus  senales  de  RMN  agitando  la  muestra  con  un  exceso  de  agua  deuterada. 
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■  FIGURA  13-37 

Espectro  de  RMN  de  pro  tón  del  carbamato  de  etilo,  que  muestra  una  absorción  amplia  del  N — H. 


D2O.  Cualquier  hidrógeno  intercambiable  es  reemplazado  de  manera  rópida  por  étomos  de 
deuterio,  los  cuales  son  invisibles  en  el  espectro  de  RMN  de  protón. 

R  — O— H  +  D  — O  — D  R  — O  — D  +  D  — O  — H 

R  —  NH2  +  2D  —  O  —  D  *=*  R  —  ND 2  +  2  D  —  O  —  H 

Cuando  se  registra  un  segundo  espectro  de  RMN  (después  de  agitar  con  D2O),  las  seiïales  de 
cualquier  intercambio  de  protón  estén  ausentes  o  son  mucho  menos  intensas. 


PROBLEMA  13-20 

Dibuje  el  espectro  de  RMN  esperado  del  etanol  que  ha  sido  agitado  con  una  gota  de  I>>0. 


Los  patrones  de  desdoblamiento 
compkejo  con  frecuenda  pueden 
simplificarse  reemplazando  un 
hidrógeno  con  deuterio.  El  deuterio 
es  invisible  en  la  RMN  de  protón, 
por  lo  que  el  espectro  resultante 
muestra  la  pérdida  de  una  senal  y 
se  na  les  simplificadas  de  los  hidró- 
genos  adyacentes. 


PROBLEMA  13-21 

Proponga  estructuras  qufmicas  consistentes  con  los  siguientes  espectros  de  RMN  y  fórmulas  molecu- 
lares.  En  el  espectro  (a)  explique  por  qué  las  seflales  alrededor  de  8  1.65  y  5  3.75  no  son  multipletes 
daros,  sino  muestran  un  desdoblamiento  complejo.  En  el  espectro  (b)  explique  por  qué  es  probable  que 
falten  algunos  de  los  protones. 
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|  ESTRATEGIA  PARA  RESOLVER  PROBLEMAS 

1NTERPRETACIÓN  DE  LOS  ESPECTROS  DE  RMN  DE  PROTÓN 


para  re  sol  ver 

Consejo _ problemas 

Recuerde  buscar  informadón 
estructural  con  base 

1 .  a!  numero  de  absorciones, 

2.  a  los  desplazamientos 
qufmicos, 

3.  a  las  óreas  de  las  sefiales, 

4.  al  desdoblamiento 
espirv  espin. 


El  aprender  a  interpretar  los  espectros  de  RMN  requiere  de  próctica  con  un  gran  nümero  de  ejemplos 
y  problemas.  Los  problemas  al  final  de  este  capitulo  deben  ayudarie  a  sentirse  confiado  en  su  capa- 
ddad  para  ensamblar  una  estructura  a  partir  del  espectro  de  RMN  combinado  con  otra  informadón. 
Esta  seoción  ofrece  algunas  sugerencias  para  ayudarie  a  realizar  el  anólisis  cspectral  de  manera  un  poco 
mis  sendlla. 

Cuando  vea  por  primera  vez  un  espectro,  considere  las  caracterlsticas  principales  antes  de 
enredarse  en  los  detalles  menores.  Aqul  hay  algunas  cuantas  caracterfsticas  principales  en  las  que 
podrfa  estar  atento: 

1.  Si  se  oonoce  la  fórmula  molecular,  tfsela  para  determinar  el  nrimero  de  elementos  de  insatura- 
ción  (vea  la  seoción  7-3).  Los  elementos  de  insaturación  sugieren  anillos,  enlaces  dobles  o 
enlaces  triples.  La  correspondencia  entre  las  ireas  de  las  seflales  integradas  con  el  ndmero  de 
protones  en  la  fórmula  da  los  ndmeros  de  protones  representados  por  las  seftales  individuales. 

2.  Cualquier  singulete  amplio  en  el  espectro  podrla  deberse  a  protones  de!  — OH  o  del  — NH. 
Si  el  singulete  amplio  esti  desprotegido  y  aparece  mós  allé  de  10  ppmf  es  probable  que  sea 
un  grupo  — OH  de  ócido. 

O 

i  ii 

— O— H  — N— H  —  C— OH 

con  frecuencia  singuletes  amplios  singulete  amplio  (o  puntiagudo),  8  >  10 

3.  Una  seflal  alrededor  de  8  3  a  8  4  sugiere  protones  en  un  carbono  que  tiene  un  elemento  elec- 
tronegativo  como  oxfgeno  o  un  halógeno.  Los  protones  que  estón  mós  distantes  del  ótomo 
electronegativo  estarón  menos  desprotegidos. 

I  I  I  I 

— O— C— H  Br— C— H  Cl— C— H  I— C— H 

I  I  I  I 

alrededor  de  £3-54  para  los  hidrógenos  en  los  carbonos  que  tienen  oxfgeno  o  halógeno 

4.  Las  seftales  alrededor  de  8  1  a  6  8  sugieren  la  presencia  de  un  anillo  aromótico.  Si  alguna  de 
las  absorciones  aromóticas  estó  mós  hacia  carrrpo  bajo  que  8 12,  puede  unirse  un  sustituyente 
atractor  de  densidad  electrónica. 


alrededor  de  £7-£8  H 
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5.  Las  se  rï  al  es  alrcdedor  de  8  5  a  8  6  sugiercn  prol  on  es  vinflicos.  Las  constantes  de  acoplamiento 

pueden  diferenciar  isómeros  cis  y  trans . 


\ 

C=C 

/ 

H 


/ 

\ 


H 


alrcdedor  de  5  5-56;  J  -  10  Hz 


H 


\ 

C=C 


/ 

\ 


H 


alrcdedor  de  5  5-5  6;  J  -  15Hz 


6.  Use  los  patrones  de  desdoblamiento  para  determinar  los  ntfmeros  de  protones  adyacentes  y 
ensamble  las  piezas  de  la  molécula  en  una  estnictura  de  prueba.  Aprenda  a  reconocer  los  gru- 
pos  etilo  y  los  grupos  isopropilo  (y  las  estructuras  que  se  parecen  a  estos  grapos)  por  medio 
de  sus  patrones  de  desdoblamiento  caracterlsticos . 


,Üjj _ fV  ! _ 

gmpoctik)  gru po  isopropilo 

7.  Las  seftales  alrededor  de  5  2.1  a  8  25  pueden  sugerir  protones  adyacentes  a  un  grupo  car bo¬ 
ni  l  o  o  a  un  aniöo  aromitico.  Un  singulete  en  5  2.1  con  frecuencia  resulta  a  partir  de  un  grupo 
metilo  enlazado  a  un  grupo  carbonilo. 

O  O 

II  I  II 

— c— c— H  -c  CH, 

I 

alrededor  de  8  2. \S  2.5  singulete,  5  2. 1 


singulete,  8  2.3 


8.  Las  seflales  en  el  intervalo  de  5  9  a  5  10  sugieren  un  aldehfdo. 

O 

II 


H 

aldehfdo,  8  9-8  10 


9.  Un  singulete  puntiagudo  alrededor  de  5  25  sugiere  un  alquino  terminal. 


—  C=C  —  H 

alrcdedor  de  8  25 

Estas  sugerencias  no  son  exactas  ni  completas.  Son  métodos  sencillos  para  realizar  deducciones 
fundamentadas  acerca  de  las  caracterlsticas  principal es  de  un  oompuesto  a  partir  de  su  espectro  de 
RMN.  Estas  sugerencias  pueden  usarse  para  dibujar  estructuras  parciales  para  examinar  lodas  las  ma¬ 
neras  posibles  en  las  que  podrian  combi  narse  para  formar  una  molécula  que  corresponda  con  el  espec¬ 
tro.  La  figura  13-38  forma  una  presentación  grifica  de  algunos  de  los  desplazamientos  qulmicos  mis 
comunes.  En  el  apéndice  Al  aparece  una  tabla  mis  completade  los  desplazamientos  qulmicos. 


( Continuo) 


-COOH 
8  W-8  12 
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■  FIGURA  13-38 
Desplazamientos  qulmicos  comunes 
en  el  espectro  de  RMN  de  'H . 
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■  FIGURA  13-39 

Espectro  de  RMN  de  protón  para  un  compuesto  de  fórmula  C4Hg02« 


PROBLEMA  DE  MUESTRA 

Cbnsidere  cómo  podrla  analizarse  al  espectro  de  RMN  mostrado  en  la  figura  13-39.  Se  conoce  que 
la  fórmula  molecular  es  QHgC^,  lo  que  implica  un  elemento  de  insaturación  (la  fórmula  saturada 
serfa  C4H,0O2).  En  este  espectro  aparecen  tres  tipos  de  protones.  Las  seflales  en  8  4.1  y  5  1 3  pare  een 
de  un  grupo  etiio,  confirmado  por  la  razón  2:3  de  las  integrales. 

estructura  parcial:  — CH2 — CH3 

E  grupo  etiio  estó  probablemente  enlazado  a  un  elemento  electronegativo,  dado  que  los  pro¬ 
tones  del  metileno  ( — CH2 — )  absorben  cerca  de  8  4.  La  fórmula  molecular  contiene  oxlgeno,  por  lo 
que  se  sugiere  un  grupo  etoxi. 


estructura  parcial:  — O — CH2 — CH3 

El  singulete  en  5  2.1  (érea  =  3)  podrfa  ser  un  grupo  metilo  enlazado  a  un  grupo  carbonilo. 
Un  grupo  carbonilo  también  justificaria  el  elemento  de  insaturación. 

O 

II 

estructura  parcial:  — C — CH3 

Hemos  tornado  en  cuenta  los  ocho  ótomos  de  hidrógeno  en  el  espectro.  Ai  juntar  todas  las  pis- 
tas,  llegamos  a  una  estructura  propuesta . 

O 

CH5 — CH? — O — C — CH] 
acetato  de  etiio 

En  este  punto,  la  estructura  debe  volverse  a  comprobar  para  asegurarse  que  es  consistente  con  la 
firmula  molecular,  las  razones  de  los  protones  dadas  por  las  integrales,  tos  desplazamientos  qufmicos 
de  las  seftales  y  el  desdoblamiento  espfn-espln.  En  el  acetato  de  etiio,  los  protones  Ha  producen  un 
triplete  (acoplados  con  el  grupo  CH2  adyacente,  7  =  7  Hz)  de  órea  3  en  5  13;  los  protones  Hb  produ¬ 
cen  un  cuarteto  (acoplado  con  el  grupo  CH3  adyacente,  7  =  7  Hz)  de  órea  2  en  8  4.1  y  los  protones  I-F 
producen  un  singulete  de  órea  3  en  5  2.1 . 


PROBLEMA  1  3-2  2 

Dibuje  el  espectro  de  RMN  esperado  del  propionato  de  metilo  e  indique  cómo  difiere  del  espectro  del 
acetato  de  etiio. 

O 

11 


CH, — O — C — CH. —  CH, 
propionato  de  etiio 
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PROBLEMA  RESUELTO  13-4 

Proponga  una estructura  para  el  oompuesto de  fórmula  molecular  CjHiqO  cuyo  espectro  de  RMN  deprotón  seda  a  continuación. 
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SOLUCIÓN 

La  fórmula  molecular  C4H|oO  indica  que  no  tiene  elementos  de  insaturación.  En  este  espectro  aparecen  cuatro  tipos  de  hidrógenos,  en  la  ra  zón 
2:1: 1:6.  El  singulete  (un  protón)  en  S  2.4  podrfa  ser  un  grupo  hidroxilo  y  la  seflal  (dos  protones)  en  S  3.4  corresponde  a  protones  en  un  ótomo  de 
carbono  enlazado  a  oxfgeno.  La  seiïal  en  S  3.4  es  un  doblete»  lo  que  implica  que  el  ótomo  de  carbono  adyacente  comparte  un  hidrógeno. 

H 

i 

estructura  parrial:  H — O — CR, — C — 


(Dado  que  no  podemos  estar  seguros  que  la  absorción  en  S  2.4  es  en  realidad  un  grupo  hidroxilo»  podrfamos  considerar  agitar  la  muestra  con  DtO. 
Si  la  absorción  en  2.4  ppm  representa  un  grupo  hidroxilo»  disminuiró  o  desapareceró  después  de  agitar  con  D2O). 

Las  seflales  en  S  1  .8  y  5  0.9  se  parecen  al  patrón  de  desdoblamiento  para  un  grupo  isopropilo.  La  razón  de  las  integrales  de  1:6  soporta  esta 
suposición.  Dado  que  los  protones  del  metino  (  CH  )  del  grupo  isopropilo  absorben  a  campo  muy  alto,  el  grupo  isopropilo  debe  estar  enlazado 

a  un  ótomo  de  carbono  en  vez  de  a  un  oxlgeno. 


estructura  parcial: 


CR 
/  3 
CH 

\ 

CH- 


Nu  estras  dos  estructuras  parcial  es  suman  un  total  de  seis  ótomos  de  carbono  (en  comparación  con  los  cuatro  en  la  fórmula  molecular)  debido 
a  que  dos  de  los  ótomos  de  carbono  aparecen  en  ambas  estructuras  parciales.  Al  dibujar  el  compuesto  de  las  estructuras  parciales»  tenemos  alcohol 
isobutflico: 


CH1 

H*— O— Oft— CHc 

XCH'| 


Esta  estructura  debe  volverse  a  comprobar  para  asegurar  que  tiene  la  fórmula  molecular  correcta  y  que  torna  en  cuenta  toda  la  evidencia 
provista  por  el  espectro  (problema  13-23). 


PROBLEMA  13-23 

Dé  las  asignaciones  espectrales  para  los  protones  en  el  alcohol  isobutflico  (problema  resuelto  13-4).  Por  ejemplo. 


Ha  es  un  singulete»  firea  =  1 » en  b  2.4 
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PROBLEMA  13-24 

Aqul  sc  dan  cinco  c  speet  ros  de  RMN  de  protón,  junto  con  las  fórmulas  molecularcs.  En  cada  caso,  proponga  una  estructura  que  sea  consistente  con 
el  espectro. 


6(ppm) 


5(ppm) 


5(ppm) 
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^Dónde  absorbe  un  gmpo  carbonilo  en  la  RMN?,  ^dónde  absorbe  un  alquino  intemo?  En  la 
RMN  de  protón,  estos  gnipos  son  invisibles.  En  algunas  ocasiones  podemos  inferir  esta  pre- 
sencia:  Si  el  gmpo  carbonilo  tiene  un  protón  unido  (un  protón  de  aldehido),  la  senal  entre  8  9  y 
10  nos  alerta  su  presencia.  Si  el  itomo  de  carbono  adyacente  tiene  hidrógenos,  sus  senales  en¬ 
tre  8  2.1  y  2.5  son  indicativas,  pero  seguimos  sin  poder  observar  el  gmpo  carbonilo.  Un  alquino 
intemo  es  aun  mis  dificil,  debido  a  que  no  hay  absorciones  distintivas  en  la  RMN  de  protón  y 
por  lo  regular  tampoco  en  el  IR. 

El  desarrollo  de  la  espectroscopia  de  RMN  por  transformada  de  Fourier  hace  posible  la 
RMN  de  carbono  (RMN-13C  o  RMC),  y  los  espectrómetros  superconductores  de  campo  alto 
permiten  que  sea  casi  tan  conveniente  como  la  RMN  de  protón  (RMN-!H).  La  RMN  de  car¬ 
bono  determina  los  entomos  magnéticos  de  los  itomos  de  carbono.  Los  itomos  de  carbono  de 
gnipos  carbonilo,  los  itomos  de  carbono  de  alquinos  y  los  itomos  de  carbono  aromiticos  tie¬ 
nen  desplazamientos  quimicos  caracteristicos  en  el  espectro  de  RMN-,3C. 


13-12 


Espectroscopia 
de  RMN  de 
carbono-13 


13-12A  Sensibilidad  de  la  RMN  de  carbono 

La  RMN  de  carbono  requirió  de  mis  tiempo  que  la  RMN  de  protón  en  volverse  una  técnica 
mtinaria  debido  a  que  las  senales  de  RMN  de  carbono  son  mucho  mis  débiles  que  las  senales 
del  protón.  Alrededor  del  99  por  ciento  de  los  ótomos  de  carbono  ai  una  muestra  natural  son 
el  isótopo  l2C.  El  isótopo  tiene  un  numero  par  de  protones  y  un  numero  par  de  neutrones,  por 
lo  que  no  tiene  espin  magnético  y  no  puede  dar  origen  a  senales  de  RMN.  El  isótopo  !3C  menos 
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abundante  tiene  un  nürnero  impar  de  neutrones,  lo  que  da  un  espin  magnético  de  justo  como 
un  protón.  Debido  a  que  sólo  el  I  por  ciento  de  los  ütomos  de  carbono  en  una  muestra  son  el 
isótopo  ,3C  magnético,  la  sensibilidad  de  la  RMN-13C  es  disminuida  por  un  factor  de  100. 
AdemAs,  la  razón  giromagnética  del  13C  sólo  es  un  cuarto  de  la  del  protón,  por  lo  que  la  fre- 
cuenciade  resonanda  del  l3C(a  un  campo  magnético  dado)esde  sólo  un  cuarto  de  la  RMNJH. 
La  razón  giromagnética  menorconduce  a  una  mayor  disminución  en  la  sensibilidad. 

Debido  a  que  la  RMN-,3C  es  menos  sensitiva  que  la  RMN-*H,  se  necesitan  técnicas  es- 
peciales  para  obtener  un  espectro.  El  tipo  original  de  espectiómetro  de  RMN  mostrado  en  la 
figura  13-6  (llamado  espectiómetro  de  OC  o  de  onda  continua)  produce  senales  del  l3C  que 
son  muy  débiles  y  se  pierden  en  el  ruido.  Sin  embargo,  cuando  se  promedian  varios  espectros, 
el  ruido  aleatorio  tiende  a  cancelarse  mie n tras  que  las  senales  deseadas  se  refuerzan.  Si  se 
toman  varios  espectros  y  se  almacenan  en  una  computadora,  pueden  promediarse  y  el  espectro 
acumulado  puede  ser  graficado  por  la  computadora.  Dado  que  la  técnica  de  RMN-,3C  es 
mucho  menos  sensitiva  que  la  técnica  de  RMN-!H,  por  lo  regular  se  promedian  cientos  de 
espectros  para  producir  un  resultado  ütil.  Se  requieren  varios  minutos  para  escanear  cada  es¬ 
pectro  de  OC  y  este  procedimiento  de  promediar  es  largo  y  tedioso.  Por  fortuna,  existe  una 
mejor  forma. 


13-12B  Espectroscopia  de  RMN  con  transformada  de  Fourier 

Qjando  se  colocan  nücleos  magnéticos  en  un  campo  magnético  uniforme  y  se  irradian  con  un 
pulso  de  radiofrecuencia  cercano  a  su  frecuencia  resonante,  los  nücleos  absorben  parte  de  la 
energia  y  preceden  como  puntas  pequenas  en  sus  frecuencias  resonantes  (figura  13-40).  Esta 
precesión  de  muchos  nücleos  a  frecuencias  ligeramente  diferentes  produce  una  senal  compleja 
que  decae  a  medida  que  los  nücleos  pierden  la  energia  que  ganaron  del  pulso.  A  esta  senal  se  le 
llama  decaimiento  inductivo  libre  (o  transitorio)  y  condene  toda  la  información  necesaria 
para  calcular  un  espectro.  El  decaimiento  inductivo  libre  (FID,  por  sus  siglas  en  inglés)  puede 
registrarse  por  medio  de  un  receptor  de  radio  y  una  computadora  en  1  a  2  segundos,  y  varios 
FIDs  pueden  promediarse  en  unos  cuantos  minutos.  Una  computadora  convierte  los  decaimien- 
tos  transitorios  promediados  en  un  espectro. 

Una  transformada  de  Fourier  es  la  técnica  matemética  empleada  para  computar  el  espectro 
del  decaimiento  inductivo  libre  y  aesta  técnica  del  uso  de  pulsos  y  registrar  varios  decaimientos 
transitorios  se  le  llama  espectroscopia  con  transformada  de  Fourier.  Un  espectiómetro  con 
transformada  de  Fourier  requiere  una  electrónica  sofisticada  capaz  de  generar  pulsos  precisos 
y  recibir  de  manera  exacta  los  decaimientos  transitorios  complicados.  Un  buen  instmmento  de 
RMN-!3C  por  lo  regular  tiene  la  capacidad  de  generar  también  espectros  de  RMN-*H.  Cuando 
se  usa  con  la  espectroscopia  de  protón,  la  técnica  de  la  transformada  de  Fourier  produce  buenos 
espectros  con  cantidades  muy  pequenas  (menos  de  un  miligramo)  de  la  muestra. 


pulso  frecesión  de  los  nücleos  decaimiento  inductivo  libre  (FID) 


■  FIGURA  13*40 

Espectroscopia  de  RMN  con  transformada  de  Fourier.  El  espectrómetro  de  RMN  con  TF  suministra  un  pulso  de  radio¬ 
frecuencia  cercano  a  la  frecuencia  de  rcsonancia  de  los  nücleos.  Cada  nücleo  preoede  como  su  propia  frecuencia  de 
iesonancia,  generando  un  decaimiento  inductivo  libre  (FID).  Muchos  de  estos  FIDs  transitorios  se  acumulan  y  promedian 
en  un  corto  tiempo.  Una  computadora  realiza  la  transformada  de  Fourier  (TF)  sobre  el  FID  promediado,  produciendo 
d  espectro  registradoen  la  impresora. 
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13-12C  Desplazamientos  quimicos  de  carbono 

La  figura  13-41  da  los  intervalos  comunes  de  los  desplazamientos  quimicos  para  los  itomos  de 
carbono  en  las  moléculas  orginicas.  En  el  apéndice  IC  se  presenta  una  tabla  mis  detallada  de  los 
desplazamientos  quimicos  de  carbono.  Como  en  la  RMN  de  protón,  varias  seftales  de  13C  estin 
desprotegidas  por  los  sustituyentes  atractores  de  densidad  electrónica.  Los  desplazamientos  qui¬ 
micos  de  carbono  por  lo  regular  son  casi  15  a  20  veces  mayores  que  los  desplazamientos  quimi¬ 
cos  de  protón  comparables,  lo  cual  tiene  sentido  debido  a  que  el  étomo  de  carbono  es  un  étomo 
mis  cercano  a  un  grupo  de  protección  o  desprotecdón  que  su  hidrógeno  unido.  Porejemplo,  un 
protón  de  aldehido  absorbe  alrededor  de  8  9.4  en  el  espectro  de  RMN-1!!,  y  el  itomo  de  carbono 
de  un  grupo  carbonilo  absorbe  alrededor  de  1 80  ppm,  a  campo  bajo  respecto  al  TMS  en  el  espec¬ 
tro  de  13C.  La  figura  1 3-42  compara  los  es  pee  tros  de  protón  y  de  carbono  de  un  aldehido  comple- 
jo  para  mostrar  esta  relación  entre  los  desplazamientos  quimicos  del  protón  y  del  carbono. 
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■  FIGURA  13-41 

Thbla  de  los  valores  aproximados  de 
los  desplazamientos  quimicos  para  la 
RMN-1  Hl].  La  mayorla  de  estos  valores 
para  un  étomo  de  carbono  son  casi  15 
a  20  veces  el  desplazamiento  quimico 
de  un  protón  si  estuviese  enlazado  al 
étomo  de  carbono. 


Los  espectros  de  protón  (inferior)  y  de  carbono  (superior)  en  la  figura  1 3-42  se  calibran  de  tal 
manera  que  el  ancho  completo  del  espectro  de  protón  sea  de  1 0  ppm,  mientras  que  el  ancho  del  es¬ 
pectro  de  13Ces  de  200  ppm  (20  veces  mayor).  Ob serve  cómo  las  seftales  correspondientes  en  los 
dos  espectros  casi  se  alinean  de  manera  vertical.  Esta  proporcionalidad  entre  los  desplazamien¬ 
tos  quimicos  de  la  RMN-l3C  y  de  la  RMN-!H  es  una  aproximación  que  nos  permite  realizar 
un  primer  cilculo  de  un  desplazamiento  quimico  de  un  itomo  de  carbono.  Por  ejemplo,  la  seftal 
para  el  protón  efe  aldehido  es  de  5  9.5  en  el  espectro  de  protón,  por  lo  que  esperamos  que  la  se- 
nal  para  el  caibono  de  aldehido  aparezea  en  un  desplazamiento  quimico  entre  15  y  20  veces 
mis  grande  (entre  5  144  y  8  192)  en  el  espectro  de  carbono.  La  posición  real  es  en  5  180. 
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■  FIGURA  13-42 

Espectros  de  RMN-*H  (inferior)  y  de  RMN-1  (superior)  de  un  aldehido  heteroclclico.  Observe  la  correlación entre  los  desplazamientos  qui¬ 
micos  en  los  dos  espectros.  El  espectro  de  protón  tiene  un  ancho  de  barrido  de  10  ppm,  y  el  espectro  de  carbono  tiene  un  ancho  de  200  ppm. 
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la  espectroscopia  de  RMN  es  un 
método  importante  para  determinar 
las  estructuras  tridimensionales 
de  las  proteinas  en  disoludón.  Esta 
tócnica  combina  experi mentos 
espedalizados  que  usan  la  espec¬ 
troscopia  de  RMN-13C  y  de  1H. 


Tkmbién  observe  el  triplete  en  5  77  en  el  espectro  de  RMN-13Cen  la  figura  13-42.  Ésta  es 
la  senal  del  carbono  para  el  cloroformo  deuterado  (CDCI3),  separada  en  tres  senales  de  igual 
tamano  por  el  acoplamiento  con  el  itomo  de  deuterio.  El  cloroformo-d  (CDCI3)  es  un  disol- 
vente  comun  para  la  RMN-,3C  debido  a  que  el  espectrómetro  puede  “ver”  la  senal  del  deuterio 
a  una  frecuencia  diferente  a  la  del  carbono.  La  senal  del  disolvente  CDCI3  es  una  caracteristica 
comun  de  los  espectros  de  RMN  de  carbono  y  puede  emplearse  como  una  referencia  interna  en 
hjgar  del  TMS  si  se  desea. 

Debido  a  que  los  efectos  de  los  desplazamientos  quimicos  son  mayores  en  la  RMN-,3C,  un 
gnipo  a tractor  de  densidad  electrónica  tiene  un  efecto  sustancial  sobre  el  desplazamiento  quimico 
de  un  étomo  de  carbono  bèta  (segundo  carbono  del  enlace)  al  gnipo.  Por  ejemplo,  la  figura  1 3-43 
muestra  los  espectros  de  RMN-  *H  y  de  RMN-,3C  del  1  ,2,2-tricloropropano.  El  carbono  del  meti- 
lo  (CH3)  absorbe  en  33  ppm,  a  campo  bajo  respecto  al  TMS  debido  a  que  los  dos  étomos  de  cloro 
en  el  carbono  del  — CO 2 —  adyacente  tienen  un  efecto  sustancial  sobre  el  carbono  del  metilo. 
El  desplazamiento  quimico  de  este  carbono  del  metilo  es  casi  1 5  veces  el  de  sus  protones  unidos 
(8  2.1),  segün  nuestra  predicción.  De  manera  similar,  el  desplazamiento  quimico  del  carbono  del 
— CH2CI  (56  ppm)  es  casi  15  veces  el  de  sus  protones  (8  4.0).  Aunque  el  carbono  del  CCI2 
no  tiene  protones,  el  protón  en  un  gnipo  —CHCI2  por  lo  gene  ral  absorbe  alredeóor  de  5  5.8. 
La  absorción  del  carbono  en  87  ppm  es  casi  15  veces  este  desplazamiento  del  protón. 


13-12D  Diferencias  importantes  entre  las  técnicas  de  protón 
y  de  carbono 

La  mayoria  de  las  caractensticas  de  la  espectroscopia  de  RMN-,3C  son  similares  a  las  de  Ia  téc- 
nica  de  RMN-!H.  Sin  embargo,  existen  algunas  diferencias  importantes. 

Frecuencia  de  operadón  La  razón  giromagnética  para  el  13C  es  de  casi  un  cuarto  de  la  del 
protón,  por  lo  que  la  frecuencia  de  resonanda  también  es  de  casi  un  cuarto.  Un  espectrómetro 
con  un  imin  de  70,459  gauss  necesita  un  transmisor  de  300  MHz  para  los  protones  y  un  trans- 
misor  de  75.6  MHz  para  el  l3C.  Un  espectrómetro  con  un  imin  de  14,092  gauss  necesita  un 
transmisorde  60  MHz  para  los  protones  y  un  transmisorde  15.1  MHz  para  el  I3C. 

Areas  de  las  senales  Las  ireas  de  las  senales  de  RMN-,3C  no  son  necesariamente  propor- 
donales  al  numero  de  carbonos  que  dan  origen  a  las  senales.  Los  étomos  de  carbono  con  dos 
o  tres  protones  unidos  por  lo  regular  dan  las  absorciones  mis  intensas,  y  los  carbonos  sin 
protones  tienden  a  dar  absorciones  débiles.  Los  es  pee  tró  me  tros  mis  recientes  tienen  un  modo 
de  integración  que  emplea  técnicas  de  desacoplamiento  para  ecualizar  las  absorciones  de  los 


■  FIGURA  13-43 

Espectros  de  RMN  de  protón  y  de  ,3C 

del  1 ,2,2-tricloropropano. 
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difenentes  dtomos  de  carbono.  Este  modo  realiza  integrales  de  las  sefiales  casi  proponcionales 
a  los  nümeros  relativos  de  étomos  de  carbono. 


13-12E  Desdoblamiento  espin-espm 

Los  patrones  de  desdoblamiento  de  la  RMN-,3C  son  bastantes  difenentes  a  los  observados  en  la 
RMN-JH.  Sólo  el  1  porciento  de  los  itomos  de  carbono  en  la  muestra  de  RMN-,3C  son  mag- 
néticos,  por  lo  que  sólo  hay  una  pequena  probabilidad  de  que  un  nücleo  de  i3C  observado  sea 
adyacente  a  otro  nucleo  de  13C.  Por  lo  tanto,  el  desdoblamiento  carbono-carbono  puede  igno- 
rarse.  Sin  embargo,  el  acoplamiento  carbono-hidiógeno  es  comün.  La  mayorta  de  los  itomos  de 
carbono  estin  enlazados  de  manera  dinecta  a  itomos  de  hidrógeno  o  estin  los  sufïcientemente 
cenca  de  étomos  de  hidrógeno  para  que  se  observe  el  desdoblamiento  espin-espm  de  carbono- 
hidrógeno.  El  acoplamiento  extensivo  carbono-hidrógeno  pnoduce  patrones  de  desdoblamiento 
que  pueden  ser  complicados  y  dificiles  de  interpretar. 

Desacoplamiento  del  espm  del  proton  Para  simplificar  los  espectros  de  RMN-l3C, 
por  lo  regular  se  registran  empleando  el  desacoplamiento  del  espin  del  protón,  donde  los  pro- 
tones  se  irradian  de  manera  continua  con  un  transmisor  de  protones  de  banda  amplia  (“ruido”). 
Como  nesultado,  todos  los  protones  estin  de  manera  continua  en  resonancia  y  sus  espines  giran 
con  rapidez.  Los  nücleosde  carbono  observan  un  pmmedio  cfc  todas  las  combinaciones  posi- 
bles  de  los  estados  de  espin  del  protón.  Cada  senal  de  carbono  aparece  como  una  sola  senal  sin 
desdoblarse,  debido  que  se  ha  eliminado  cualquier  acoplamiento  carbono-hidrógeno.  Los  es¬ 
pectros  en  las  figuras  13-42  y  13-43  se  generaron  de  esta  forma. 


PROBLEMA  13-25 


Dibuje  los  espectros  de  RMN-I3C  totalmeiite  desacoplados  esperados  de  los  siguientes  compuestos. 
Use  lafigura  13-41  para  calcularlos  desplazamientosquimioos. 
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Desacoplamiento  fuera  de  resonancia  El  desacoplamiento  del  espin  del  protón  produ- 
ce  espectros  que  son  muy  sencillos,  pero  alguna  información  valiosa  se  pierde  en  el  proceso. 
El  desacoplamiento  fuera  de  resonancia  simplifica  el  espectro  pero  permite  que  se  mantenga 
parte  de  la  información  del  desdoblamiento  (figura  13-44).  Con  el  desacoplamiento  fuera  de 
resonancia,  los  nucleos  de  ,3C  sólo  son  acoplados  por  los  protones  directamente  enlazados  a 


■  FIGURA  13-44 
Espectro  de  RMN-,3Cdesacoplado 
hiera  de  resonancia  del  1 ,2,2-tricloro- 
propano.  El  grupo  CC12  aparece  como 
un  singulete,  el  grupo  CH2Q  aparece 
como  un  triplete,  y  el  grupo  CH3  como 
ui  cuarteto.  Compare  este  espectro 
con  la  figura  13-43. 
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■  FIGURA  13-45 

Espectros  de  RMN-,3C  desacoplados  fuera  de  resonancia  (superior)  y  totalmente  desacoplado  (inferior)  de  la  bulan-2-ona. 


ellos.  Aplica  la  regla  de  N  +  I,  por  lo  que  un  Storno  de  carbono  con  un  protón  (un  metino) 
aparece  como  un  doblete,  un  carbono  con  dos  protones  unidos  (un  metileno)  da  un  triplete,  y  un 
carbono  de  metilo  se  separa  en  un  cuarteto.  Los  espectros  desacoplados  fuera  de  rcsonancia 
son  fóciles  de  reconocer  por  medio  de  la  aparición  del  TMS  como  un  cuarteto  en  0  ppm,  sepa- 
rado  por  los  tres  protones  de  cada  gmpo  metilo. 

El  mejor  procedimiento  para  obtener  un  espectro  de  RMN-I3C  es  correr  (o  realizar)  el  es- 
pectro  dos  veces:  Los  singuletes  en  el  espectro  totalmente  desacoplado  indican  el  numero  de 
tipos  de  ótomos  de  carbono  no  equivalentes  y  sus  desplazamientos  quimicos.  Las  multiplici- 
dades  de  las  se  nales  en  el  espectro  desacoplado  fuera  de  rcsonancia  indican  el  numero  de  óto- 
mos  de  hidnógeno  enlazados  a  cada  ótomo  de  carbono.  Los  espectros  de  l3Ccon  frecuencia  dan 
dos  senales,  una  totalmente  desacoplada  y  la  otra  desacoplada  fuera  de  rcsonancia.  Si  sólo  se  da 
una  senal,  por  lo  rcgular  es  totalmente  desacoplada.  La  fïgura  13-45  muestra  ambos  espectros 
para  la  butan-2-ona. 


PROBLEMA  13-26 


(a)  Muestre  c  uil  es  ótomos  de  carbono  corresponden  con  cuóles  seflales  en  el  espectro  de  RMN-1  V 
de  la butan-2-ona (fïgura  13-45). 

(b)  Dibuje  el  espectro  de  RMN  de  protón  que  esperarla  para  la  butan-2-ona.  ^Qué  tan  bien  predicen 
los  desplazamientos  quimicos  de  protón  los  desplazamientos  quimicos  de  carbono,  usando  la 
regla  de  “15  a  20  veces  mós  grandes”? 


PROBLEMA  13-27 

Repita  el  problema  13-25,dibujando  los  espectros  de  t3C  desacoplados  fuera  de  resonancia  de  los  com- 
puestos. 

13-12F  RMN  de  13C  por  DEPT 

El  DEPT  (ampliación  sin  distorsión  por  transferencia  de  polarización)  es  una  técnica  re¬ 
dente  que  proporciona  la  misma  información  que  el  desacoplamiento  fuera  de  resonancia.  El 
DEPT  es  mós  fócil  de  realizar  en  los  es  pee  tró  me  tros  modemos  con  transformada  de  Fourier 
controlados  por  computadora.  EL  DEPT  da  mejor  sensibilidad  y  evita  el  traslape  de  mulbpletes 
debido  a  que  todas  las  senales  permanecen  como  singuletes  desacoplados. 
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Cada  nücleo  de  ,3C  esti  acoplado  de  manera  magnética  con  los  protones  enlazados  a  él.  En 
las  circunstancias  correctas,  este  acoplamiento  magnético  permite  la  transferencia  de  polari- 
zación  de  los  protones  al  nücleo  del  carbono.  El  numero  de  protones  enlazados  al  nücleo  de  ,3C 
determina  cómo  ocurre  esta  transferencia  de  polarización.  Un  experimento  de  DEPT  por  lo  re- 
gular  incluye  tres  escaneos  espectrales: 

1.  0  escaneo  desacoplado  normal,  en  el  que  el  tipo  de  nücleo  de  ,3C  aparece  como  un 
singulete. 

2.  0  escaneo  por  DEPT-90,  en  el  que  sólo  aparecen  los  carbonos  de  CH  (metino)  enlaza- 
dos  a  exactamente  un  protón. 

3.  0  escaneo  por  DEPT- 1 35,  en  el  que  por  lo  regular  aparecen  los  grupos  CH3  (metilo)  y 
los  grupos  CH  (metino),  y  los  grupos  CH2  dan  senales  negativas.  Los  carbonos  que  no 
es  tin  enlazados  a  protones  no  aparecen . 

Como  se  muestra  de  manera  giifica  en  la  tabla  13-4,  esta  información  nos  permite  dis- 
tinguir  entre  los  carbonos  enlazados  a  0, 1 , 2  o  3  étomos  de  hidrógeno: 

•  Los  carbonos  sin  Hs  sólo  aparecen  en  el  espectro  normal,  pero  no  en  el  espectro  por 
DEPT. 

•  Los  carbonos  del  metino  (CH)  dan  sefiales  positivas  normales  en  los  tres  espectros. 

•  Los  carbonos  del  metileno  (CH2)  dan  senales  normales  en  el  espectro  normal,  ninguna 
senal  en  el  espectro  por  DEPT-90,  y  senales  negativas  en  el  espectro  por  DEPT- 135. 

•  Los  carbonos  del  metilo  (CH3)  dan  senales  normales  en  el  espectro  normal,  ninguna 
senal  en  el  espectro  por  DEPT-90,  y  senales  normales  en  el  espectro  por  DEPT- 135. 

Lafigura  13-46  muestra  el  espectro  de  RMN-1  ■*€  desacoplado  normal  de  la  but-3-en-2-ona 
(a)  mis  el  espectro  por  DEPT-90  (b),  y  el  espectro  por  DEPT- 135  (c).  Observe  que  el  carbono 
del  grupo  carbonilo  (C&,  sin  protones)  sólo  aparece  en  el  espectro  normal.  Cc,con  1  protón  apa- 
rece  de  manera  normal  en  todos  los  espectros.  Qj,  con  dos  protones,  aparece  como  una  senal 
negativa  en  el  espectro  por  DEPT- 135.  Ca,el  carbono  del  metilo  con  tres  protones,  desaparece 
en  el  espectro  por  DEPT-90  pero  aparece  como  una  sefial  normal  en  el  espectro  por  DEPT- 135. 


TABLA  13-4 


Resumen  de  los  espectros  por  DEPT 


cuatemario 


metino 


tnetileno 


metilo 
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■  FIGU  RA  13-46 

Espectro  de  RMN-I3C  y  espectros  por  DEPT  de  la  but-3-en-2-ona. 


PROBLEMA  13-28 

Aqul  se  mu  estra  el  espectro  de  RMN-  l3C  esténdardel  propanoalo  de  fenilo.  Prediga  la  apariencia  de  los  espectros  por  DE  PT- 90  y  DEPT- 135. 
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La  interpretación  de  los  espectros  de  RMN-,3C  emplea  los  mismos  principios  que  la  interpre¬ 
tación  de  los  espectros  de  RMN-!R  De  hecho,  los  espectros  del  carbono  con  frecuencia  son 
mis  ficiles  de  interpretar.  El  espectro  de  RMN-I3C  proporciona  la  siguiente  información: 

1.  El  numero  de  senales  diferenies  implica  cuéntos  tipos  distintos  de  carbonos  es  tin  pre- 
sentes. 

2.  Los  desplazamientos  qulmicos  de  estas  senales  sugieren  qué  tipos  de  grupos  funciona- 
les  contienen  estos  itomos  de  carbono. 


13-13 


Interpretación  de  los 
espectros  de  RMN 
de  carbono 


3.  La  sepamción  de  senales  en  el  espectro  desacoplado  fuera  de  resonancia  o  los  espectros 
por  DEPT-90  y  DEPT- 135  indican  cuéntos  protones  estin  enlazados  a  cada  atomo  de 
carbono. 


Fbr  ejemplo,  en  el  espectro  de  RMN-13C  de  la  5-valerolactona  (figura  13-47),  los  grupos 
CH2  en  el  espectro  superior  (desacoplado  fuera  de  resonancia)  estin  desdoblados  en  tripletes, 
pero  aparecen  como  singuletes  en  el  espectro  inferior  (totalmente  desacoplado). 

Cbnsideremos  cómo  podria  resolverse  esta  estmctura,  dado  sólo  el  espectro  de  RMN-,3C 
y  la  fórmula  molecular.  Como  hemos  visto  en  las  fïguras  13-41  y  13-42,  la  senal  en  173  ppm  es 
apropiada  para  un  carbono  de  un  grupo  carbonilo.  El  espectro  desacoplado  fuera  de  resonancia 
muestra  un  singulete  en  173  ppm,  lo  que  implica  que  no  hay  hidrógenos  enlazados  al  carbono 
del  grupo  carbonilo. 

El  desplazamiento  quimico  de  la  siguiente  absorción  es  alrededor  de  70  ppm.  Ésta  es  casi 
20  veces  el  desplazamiento  quimico  de  un  protón  en  un  carbono  enlazado  a  un  elemento  elec- 
tronegativo.  La  fórmula  molecular  implica  que  el  elemento  electronegativo  debe  ser  oxigeno. 
Dado  que  la  senal  en  70  ppm  es  un  triplete  en  el  espectro  desacoplado  fuera  de  resonancia,  este 
carbono  debe  ser  un  grupo  metileno  ( — CH2 — ). 
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■  FIGURA  13-47 

Espectros  desacoplado  fuera  de 
esonancia  y  totalmente  desacoplado 
de  la  6-valerolactona,  fórmula 
molecular  C5H802. 
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La  senal  en  30  ppm  corresponde  a  un  Storno  de  carbono  enlazado  a  un  grupo  carbonilo. 
Recuerde  que  un  protón  en  un  carbono  adyacente  a  un  grupo  carbonilo  absorbe  alrededor  de  2.1 
ppm,  y  esperamos  que  el  carbono  tenga  un  desplazamiento  quimico  de  casi  15  a  20  veces  mis 
grande.  Este  itomo  de  carbono  es  un  grupo  metileno,  como  se  muestra  por  medio  del  triplete 
en  el  espectro  desacoplado  fuera  de  resonancia. 


O 

ii 

estructuras  parciales:  — CR7 — O —  — CH7 — C — 


Las  dos  senales  en  19  y  22  ppm  son  de  los  itomos  de  carbono  que  no  estin  enlazados 
de  manera  directa  a  algün  grupo  desprotegido,  aunque  el  carbono  en  22  ppm  probablemente 
esté  mis  cercano  a  uno  de  los  ótomos  de  oxigeno.  Éstos  también  son  tripletesen  el  espectro  de¬ 
sacoplado  por  resonancia  y  corresponden  a  los  grupos  metileno.  Podemos  proponer: 


estructuras  parciales:  — C — CH2 — CH2 — CH2 — O — 


/- 


173 


70 


La  fórmula  molecular  QH802  implica  la  presencia  de  dos  elementos  de  insaturación.  El 
grupo  carbonilo  (0=0)  representa  uno,  pero  no  hay  mis  grupos  carbonilo  ni  itomos  de  car¬ 
bono  de  alqueno  doblemente  enlazados.  El  otro  elemento  de  insaturación  debe  ser  un  anillo.  La 
combinación  de  las  estructuras  parciales  en  un  anillo  da  la  estructura  completa. 

En  los  siguientes  problemas,  sólo  se  dan  los  espectros  totalmente  desacoplados.  En  los  ca- 
90 s  donde  se  dispo ne  de  espectros  fuera  de  resonancia  o  por  DEPT,  el  numero  de  protones  esti 
dado  por  cada  itomo  de  carbono:  ya  sea  de  cero  (Q,  uno  (CH),  dos  (CH2)  0  tres  (CH3). 


PROBLEMA  13-29 

Se  encontró  una  botella  de  bromuro  de  alilo  que  oontenla  una  gran  cantidad  de  una  impureza.  Una  des- 
tilación  cuidadosa  separó  la  impureza,  la  cual  tiene  una  fórmula  molecular  de  C3H$0.  Se  obtuvo  el  si- 
guiente  espectro  de  RMN-I3C  de  la  impureza: 
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(a)  Proponga  una  estructura  para  esta  impureza . 

(b)  Asigne  las  seAales  en  el  espectro  de  RMN-  l3C  para  los  ótomos  de  carbono  en  la  estructura. 

(c)  Sugiera  cómo  suigió  esta  impureza  en  la  muestra  de  bromuro  de  alilo. 
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PROBLEMA  1 3-30 

Un  cstudiantc  titulado  sin  experiencia  preparó  algo  de  écido  4-hidroxibutanoico.  Obtuvo  un  rendimien 
to  excelente  de  un  compuesto  distinto,  cuyo  cspectro  de  RMN-  l3C  se  muestra  aqul. 


(a)  Proponga  una  estructura  para  este  producto. 

(b)  Asigne  las  seflales  en  el  es  pee  tr  o  de  RMN-  l3C  para  los  ótomos  de  carbono  en  la  estructura. 


PROBLEMA  13-31 

Una  estudiante  de  laboratório  estaba  convirtiendo  ciclohexanol  a  bromuro  de  ciclohexilo  usando  un 
equivalente  de  bromuro  de  sodio  en  un  gran  exceso  de  icido  sulftfrico  conoentrado.  El  producto  Prin¬ 
cipal  que  descubrió  no  era  bromuro  de  ciclohexilo,  sino  un  compuesto  de  fórmula  CóHiq  que  dio  el 
siguiente  espectro  de  RMN-13C: 
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(a)  Proponga  una  estructura  para  este  producto. 

(b)  Asigne  las  seflales  en  el  espectro  de  RMN-  l3C  para  los  ótomos  de  carbono  en  la  estructura. 

(c)  Sugiera  modificaciones  en  la  reacción  para  obtener  un  mejor  rendimiento  de  bromuro  de 
ciclohexilo. 


Cuando  los  quimicos  emplean  la  espectroscopia  de  RMN,  hacen  grandes  esfuerzos  para  obte¬ 
ner  el  campo  magnético  lo  mis  uniforme  posible  (con  frecuencia  homogénea  dentro  de  una 
parte  por  mil  millones).  Colocan  tubos  pequenos  de  disoluciones  homogéneas  en  el  campo 
magnético  y  los  giran  para  promediar  cualquier  variación  nestante  en  el  campo  magnético.  Su 
objetivo  es  lograr  que  la  muestra  se  comporte  como  si  estuviera  por  completo  en  un  solo  punto 
en  el  campo  magnético,  con  cada  molécula  sometida  a  exactamente  el  mismo  campo  magnéti¬ 
co  extemo. 

La  knagen  por  resonancia  magnética  nuclear  emplea  el  mismo  efecto  fisico,  peno  sus 
objetivos  son  casi  opuestos  a  los  de  la  RMN  quimica.  En  la  técnica  de  imagen  por  RMN,  se 
coloca  una  muestra  hetenogénea  (por  lo  regular  un  cuerpo  humano  vivo)  en  el  campo  magné¬ 
tico  de  un  imin  supenconductor  de  gran  calibre.  El  campo  magnético  no  es  uniforme  a  propósi- 
to,  con  un  gradiente  que  sólo  permite  que  los  pnotones  en  un  plano  de  la  muestra  estén  en  reso¬ 
nancia  a  cualquier  tiempo.  Al  emplear  una  combinación  de  gradiente  del  campo  y  técnicas  de 
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■  FIGURA  13-48 
(a)  IRM  (imagen  por  resonancia 
magnética)  de  un  cerebro  humano 
que  muestra  un  tumor  metastósico 


en  un  hemisferio.  (b)  IRM  de  la  región 
pélvica  que  muestra  un  dano  severo 
en  una  cadera  artrftica. 


La  senal  de  31 P de  los  fosfatos  en  las 
cólulas  y  los  tejidos  puede  seguirse 
por  medio  de  la  espectroscopia 
de  RMN-31R  Esta  tócnica  ha  sido 
empleada  para  el  estudio  de  los 
efectos  del  ejerddo  y  la  falta  de 
oxigeno  en  el  metabolismo  de  los 
ósteres  de  fosfato  como  el  ATR 


transformada  de  Fourier  sofisticadas,  el  instmmento  puede  observar  de  manera  selectiva  un 
punto,  una  linea  o  un  plano  dentro  de  la  muestra.  La  computadora  genera  una  imagen  de 
un  corte  bidimensional  a  través  de  la  muestra.  Puede  acumularse  una  sucesión  de  cortes  en  la 
computadora  para  obtener  una  grüfica  tridimensional  de  las  resonancias  de  los  protones  den¬ 
tro  del  volumen  de  la  muestra. 

A  la  imagen  de  RMN  médica  por  lo  general  se  le  llama  knagen  por  resonancia  magné¬ 
tica  (IRM  o  MRI  por  sus  siglas  en  inglés)  para  evitar  el  miedo  comün  de  la  palabra  nuclear 
y  la  falsa  ideade  que  “nuclear”  significa  “radiactivo”.  No  hay  nada  radiactivo  acerca  de  un  es- 
pectró metro  de  RMN.  De  hecho,  la  IRM  es  el  método  menos  invasivo  y  menos  peligroso  que 
existe  para  tornar  una  imagen  del  interior  del  cuerpo.  El  ünico  efecto  secundario  comün  es  la 
claustrofobia  de  estar  confinado  dentro  del  anillo  del  imin  de  ancho  calibre. 

La  IRM  puede  distinguir  con  facilidad  tejidos  acuosos,  tejidos  grasos,  hueso,  espacios  de 
aire,  sangre,  etcétera,  por  medio  de  sus  diferencias  en  composición  y  movimiento.  Al  usar  los 
tiempos  de  relajación  de  los  protones,  la  técnica  se  vuelve  todavia  mis  ütil.  En  un  campo  mag- 
nético  intenso,  ligeramente  mis  espines  de  los  protones  se  alinean  con  el  campo  (el  estado 
de  menor  energia)  que  contra  él.  Un  pulso  de  radio  frecuencia  justo  de  la  duración  conecta 
invierte  algunos  espines,  incrementando  el  nümero  de  espines  orientados  contra  el  campo  mag- 
nético.  Los  espines  se  relajan  de  manera  gradual  a  su  estado  normal  en  un  periodo  de  unos 
cuantos  segundos.  Siguiendo  el  decaimiento  inductivo  libre,  el  espectrómetro  mide  qué  tan 
ripido  ocurre  la  relajación  de  los  espines  en  cada  pixel  de  la  muestra. 

La  diferenciación  de  los  tiempos  de  relajación  se  codifica  por  color  o  por  intensidad  en  la 
imagen,  dando  información  valiosa  acerca  de  los  tejidos  involucrados.  Porejemplo,  los  tejidos 
cancerosos  tienden  a  tener  tiempos  de  relajación  mis  largos  que  los  tejidos  normales  corres- 
pondientes,  por  lo  que  los  tumores  se  aprecian  con  rapidez  en  la  imagen  de  RMN.  La  figura 
13-48  muestra  dos  imigenes  de  RM  reales:  La  primera  imagen  es  un  corte  a  través  de  la  cabeza 
de  un  paciente  que  muestra  un  tumor  cerebral.  La  segunda  imagen  es  un  corte  a  través  de  la  re¬ 
gión  pélvica  de  otro  paciente  que  muestra  una  cadera  artritica. 


PROBLEMAS  DE  ESPECTROSCOPIA 

Ahora  hemos  aprendido  a  usar  la  espectroscopia  IR  y  de  RMN,  al  igual  que  la  espcctrometria  de  ma- 
sas,  para  determinar  las  estructuras  de  oompuestos  orgénicos  desconocidos.  Estas  lécnicas  por  lo  re- 
gular  proporcionan  una  estructura  ünica  con  baja  probabilidad  de  error.  Una  parte  principa!  del  éxito 
de  la  interpretación  espectral  es  el  uso  de  una  estrategia  efectiva  en  vez  de  simplemente  observar  los 
espectros,esperando  que  algo  evidente  llame  la  atención.  Un  método  sistemótico  debe  tornar  en  cuen- 
ta  las  fortalezas  y  las  debilidades  de  cada  técnica.  La  siguiente  tabla  résumé  la  información  que  ofreoe 
cada  técnica  espectroscópica. 


en  un  hemisferio.  (b)  IRM  de  la  región 
pélvica  que  muestra  un  dano  severo 
en  una  cadera  artrftica. 


La  sehal  de  31 P de  los  fosfatos  en  las 
cólulas  y  los  tejidos  puede  seguirse 
por  medio  de  la  espectroscopia 
de  RMN-31R  Esta  tócnica  ha  sido 
empleada  para  el  estudio  de  los 
efectos  del  ejerddo  y  la  falta  de 
oxigeno  en  el  metabolismo  de  los 
ósteres  de  fosfato  como  el  ATR 
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Resumen  de  la  información  que  ofrece  cada  tipo  de  espectroscopia 

MS 

IR 

NMR 

masa  molecular 

fórmula  molecular 

V  (EMAR) 

heteroótomos 

v 

H 

S 

grupos  funcionales 

S 

V 

H 

sustituyentes  alquilo 

S 

N 

Natas :  v,porlo  regular  propo  rei  o  na  esta  ïnfonmacïón. 
H,porlo  regular  proporci on a  información  tjtil. 
S,cn  ocasiones  proporciona  información  tJtil. 


Podemos  resumircómo  podria  actuar  usted  al  identificar  un  compuesto  desconocido,  pero  cl  pro- 
ceso  rcal  depende  de  lo  que  ya  conoce  acerca  de  la  qufmica  del  compuesto  y  de  lo  que  aprende  a  partir 
de  cada  espectro.  Realice  siempre  el  proceso  con  papel ,  lópiz  y  borrador  para  que  pueda  dar  seguimiento 
a  los  nrimeros  de  masa,  las  fóimulas ,  los  grupos  hincionales  posibles  y  los  esqueletos  de  carbono. 

1.  Es  peetra  de  masas.  Busque  un  ion  molecular  y  determine  una  masa  molecular  tentativa.  La  ma- 
yorfa  de  los  oompuestos  que  no  contienen  nitrógeno  mostrarén  un  ion  molecular  con  ndmero  par  y 
la  mayorla  de  los  fragmentos  con  ndmero  impar.  Recuerde  que  algunos  oompuestos  (por  ejemplo, 
los  alcoholes)  pueden  fallar  para  dar  un  ion  molecular  visible.  Si  la  masa  molecular  es  impar,  con 
algunos  fragmentos  con  ndmero  par,considere  un  ótomo  de  nitrógeno.  Si  esti  disponible  un  EMAR, 
oom  pare  la  masa  “exacta”  con  las  tablas  para  encontrar  una  fórmula  molecular  con  una  masa  cer- 
cana  al  valor  experimental. 

Busque  cualquier  cosa  inusual  o  caracterfstica  acerca  del  espcctro  de  masas:  ^E1  pico  M  +2  del 
ion  precursor  parece  mayor  que  el  pico  M+ 1?  Podria  contener  S,  Cl  o  Br.  *Hay  un  espacio  vado 
y  un  pico  en  127  caracterlsticos  del  yodo? 

Aunque  podria  observar  los  patrones  de  fragmentación  del  EM  para  ayudarse  a  determinar 
la  estructura,  esto  consume  mós  tiempo  que  pasar  a  los  demós  espectros.  Puede  verificar  los  pa¬ 
trones  de  fragmentación  con  mayor  facilidad  una  vez  que  tenga  unaestructura  propuesta 

2.  Es  peet  rode  infrarrojo.  Busque  las  bandas  del  O — H,  N — H  o  =CH  en  la  región  de  3300  cm  1 . 
^Hay  bandas  del  C — H  saturado  a  la  derecha  de  3000  cm1?  i Bandas  del  =C — H  insaturado  a  la 
izquierda  de  3000  cm-1?  También  busque  el  estiramiento  del  C^C  o  del  C=N  alrededor  de 
2200  cm  “ 1  y  el  estiramiento  del  C=0,  C=C  o  C=N  entre  1 600  y  1 800  cm ” 1 .  La  posición  exacta 
de  la  banda,  mós  o  tras  caracterlsticas  (intensidad,ampliación),deben  ayudarle  a  determinar  los  gru- 
pos  funcionales.  Por  ejemplo,  una  banda  amplia  del  O — H  centrada  en  3000  cm- 1  del  estiramiento 
del  C — H  podria  implicar  un  grupo  ócido  carboxflico,  — COOH. 

La  combi nación  del  IR  y  de  un  ion  molecular  impar  en  el  espcctro  de  masas  debe  confirmar 
aminas,  amidas  y  nitrilos.  Una  absorción  intensa  del  — OH  de  alcohol  en  el  IR  podria  sugerir  que 
d  ion  molecular  aparente  en  el  espcctro  de  masas  podria  estar  por  abajo  de  18  unidades  a  partir 
de  la  pérdida  de  agua. 

3.  Es  peet  ro  de  resonancia  magnética  nuclear  Primero,  considere  el  ndmero  de  seflales  y  sus  despla- 
zamientos  qulmicos.  Busque  protones  muy  desprotegidos,  como  ócidos  carboxflicos  (6  10  a  8  12), 
aldehldos  (5  9  a  8  10)  y  protones  aromóticos  (57  a  fi  8).  Seflales  moderadamente  desprotegidas 
podrlan  sugerir  protones  vinflicos  (5  5  a  S  6)  o  protones  en  un  carbono  enlazados  a  un  ótomo 
dectronegativo  como  oxlgeno  o  un  halógeno  (S  3  a  S  4).  Una  seftal  alrededor  de  S  2. 1  a  S  25  podria 
ser  un  protón  acetilénico  o  un  protón  en  un  carbono  adyacente  a  un  grupo  carbonilo,  un  anillo  de 
benceno  o  un  grupo  vinilo. 

Estas  posibilidades  deben  comprobarse  para  ver  cuóles  son  consistentes  con  el  espcctro  de  IR. 
Las  integraciones  de  las  seflales  deben  revelar  los  nümeros  relativos  de  protones  responsables  de 
estas  seflales.  Por  ültimo,  deben  analizarse  los  patrones  de  desdoblamiento  espln-espln  para  sugerir 
las  estructuras  de  los  grupos  alquilo  presentes. 

Si  se  dispone  del  espcctro  de  RMN-  ,3C,  use  el  nómeio  de  seflales  y  sus  desplazamientos  qulmi¬ 
cos  para  dar  información  sobre  cuóntos  tipos  de  ótomos  de  carbonos  estin  presentes  y  sus  entomos 
qulmicos  posibles , consistentes  con  los  grupos  funcionales  sugeridos  por  el  espcctro  de  IR. 

Una  vez  que  ha  considerado  todos  los  espectros,  debe  haber  una  o  dos  estructuras  tentativas. 
Cada  estructura  debe  comprobarse  para  ver  si  representa  las  caracterlsticas  principales  de  todos 
los  espectros. 

•  ^Son  la  masa  molecular  y  la  fórmula  de  la  estructura  tentativa  consistentes  con  la  aparición  (o  la 
ausencia)  del  ion  molecular  en  el  espectro  de  masas?  ^Hay  picos  en  el  espectro  de  masas  que 
corres  pondan  a  los  product  os  de  fragmentación  esper  ad  os? 
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•  La  estructura  tentativa  cxplica  cada  una  de  las  frecuencias  de  los  estiramientos  caracterfsticas  en  el 
espectro  de  infrarrojo?  ^Representa  cualquier  desplazamiento  de  las  frecuencias  de  sus  posiciones 
usuales? 

•  ^La  estructura  tentativa  representa  cada  protón  (o  carbono)  en  el  espectro  de  RMN?  ^También  re- 
presenta  los  desplazamientos  qufmicos  observados  y  los  patrones  de  de sdoblamiento  espin- espfn? 

Si  Ia  estructura  tentativa  representa  de  manera  exitosa  todas  estas  caracterfsticas  de  los  es  pee- 
tros ,  puede  estar  seguro  de  que  es  la  correcta. 


PROBLEMA  13-32  (RESUELTO  PARCI ALM ENTE) 

Se  dan  los  conjuntos  de  espectros  para  dos  oompuestos.  Para  cada  conjunto, 

(1)  Observe  cada  espectro  de  manera  individual  y  presente  las  caracterfsticas  estructurales  que  pueda  determinar  a  partir  de  ese  espectro. 

(2)  Observe  el  conjunto  de  espectros  como  un  grupo  y  proponga  una  estructura  tentativa . 

(3)  Verifïque  que  su  estructura  tentativa  represente  las  caracterlsticas  principales  de  cada  espectro.  La  solución  para  el  compuesto  1  se  da  al  final 
del  problema,  pero  avance  tanto  como  pueda  antes  de  ver  la  solución. 
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Solución  para  el  Compuesto  1: 

Espectro  de  masas:  d  EM  muestra  una  masa  molecular  imparen  121  y  un  fragmento  grande  oon  nümero  par  en  106.  Estas  caracterlsticas  pueden 
indicar  la  presentia  de  un  ótomo  de  nitrógeno. 

Espectro  infrarrojo:  el  IR  muestra  una  banda  pronunciada  alrededor  de  3400  cm  - posiblemente  el  N — H  de  una  amina  o  el  — H  de  un  al- 

quino  terminal.  Debido  a  que  el  EM  sugiere  un  ótomo  de  nitrógeno  y  no  hay  otra  evidencia  de  un  alquino  (no  hay  estiramiento  del  C=C  alrededor 
de  2200  cm-  *).  la  absorción  en  3400  cm  - 1  probablemente  es  un  enlace  N — H.  Las  absorciones  del  =C — H  insaturado  sobre  3000  cm"1,  combi- 
nado  con  un  estiramiento  del  C=C  aromético  alrededor  de  1600  cm'^.indica  un  anillo  aromótico. 
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Espectro  de  RMN :  la  RMN  muestra  un  desdoblamiento  complcjo  en  la  región  aromitica ,  probablemente  a  partir  de  un  anillo  de  benceno.  La  in- 
tegral  lotal  de  5  sugiere  que  el  anillo  es  monos ustituido.  Parte  de  la  absorción  aromütica  se  desplaza  a  campo  allo  de  &  7.2,  lo  que  sugiere  que  el 
sustituyente  en  el  anillo  de  benceno  es  un  grupo  donador  de  densidad  electrónica  pi  como  una  amina  o  un  éter  Se  observa  un  grupo  etilo  (irea  total 
de  5)  en  8  1 .2  y  8  3 . 1 1  apropiado  para  los  prolones  en  un  ütomo  de  carbono  enlazado  a  nitrógeno.  Un  singulete  amplio  de  irea  1  aparece  en  8  3  5 ,  que 
probablemente  resulta  del  N — H  observado  en  el  espectro  de  IR.  Al  combinar  esta  información,  proponemos  un  ütomo  de  nitrógeno  enlazado  a  un 
üforno  de  hidrógeno,  un  anillo  de  benceno  o  un  grupo  etilo.  La  masa  molecular  total  para  esta  estructura  serfa  de  121 ,  de  acuerdo  con  el  ion  molecu- 
iar  en  el  espectro  de  masas. 

Estructura  propuesta  para  ei  compuesto  1 
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La  estructura  propuesta  muestra  un  anillo  aromótico  con  5  prolones,  locual  ex pl i ca  las  seflales  aromiticas  en  la  RMN  y  elO=Cen  1600  cm-1 
y  el  =C — H  sobre  3000  cm-1  en  el  IR.  El  anillo  aromütico  esti  enlazado  a  un  grupo  — NHR  donador  de  densidad  electrónica,  lo  cual  explica 
la  masa  molecular  impar,  la  absorción  del  N — H  en  el  IR  y  las  seflales  aromatic  as  desplazadas  sobre  8  12  en  la  RMN.  El  grupo  etilo  enlazado  al 
nitrógeno  explica  las  seflales  de  etilo  en  la  RMN,desprotegidas  a  8  3.1  porei  ütomo  de  nitrógeno.  El  pico  base  en  el  EM  (M  —  15  -  106)  se  expli¬ 
ca  por  la  pérdida  de  un  grupo  metilo  para  fonmar  un  catión  estabilizado  por  resonancia: 
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acoplamiento  magnético  Nücleos  que  estin  lo  suficientemente  cerca  que  sus  campos  magnétioos  in- 
fluyen  entre  sf,  lo  que  resulta  en  un  desdoblamiento  espfn-espfn.  (p.  578) 

itomos  diastereotópicos  Nücleos  que  ocupan  posiciones  diasteroméricas.  La  prueba  de  reemplazo  para 
los  ütomos  diastereotópicos  forma  diasterómeros.  Los  nücleos  diastereotópicos  pueden  distinguirse 
por  medio  de  la  RMN  y  pueden  acoplarse  entre  sf  a  menos  que  sean  ei  perf  mental  men  te  equivalenten 
(P-  591) 

ito  mos  quf  mica  men  te  equivalentes  Atomos  que  no  pueden  distinguirse  de  manera  qufmica.  Las  prue- 
bas  de  reemplazo  para  los  ütomos  qufmicamente equivalentes  forman  compuestos  idénticos.  (p.  574) 
campo  alto  A  un  valor  mis  alto  del  campo  magnético  aplicado,  hacia  la  derecha  (valores  menores  de  5) 
en  el  espectro  de  RMN.  Mientras  mis  protegido  esté  un  nücleo,  absorbe  mis  hacia  campo  alto.  (p.  566) 
campo  bajo  A  un  valor  menor  del  campo  magnético  aplicado,  hacia  la  izquieida  (valores  mayores  de  5) 
en  el  espectro  de  RMN.  Mientras  mis  desprotegido  esté  un  nücleo, absorbe  mis  hacia  campo  bajo.  (p.  566) 
campo  magnético  inducido  Campo  magnético  establecido  por  el  movimiento  de  los  electrones  en  una 
molécula  (o  en  un  alambre)  en  respuesta  a  la  aplicación  de  un  campo  magnético  extemo.  (p.  564) 
constante  de  acoplamiento  (ƒ)  Distancia  (en  hertzios)  entre  dos  picos  adyacentes  de  un  multiplete. 
(p.  584) 

DEPT  (Amplladón  sin  distorsión  por  transferenda  de  polarizadón)  Método  que  realiza  varios  cx- 
perimentos  de  l3Ccon  diferentes  secuencias  de  pulsos  de  tal  manera  que  los  ütomos  de  carbono  a  pare  een 
de  forma  diferente  dependiendo  de  si  estin  enlazados  a  0, 1 , 2  o  3  protones .  (p.  606) 
desacoplam lento  de  espines  Eliminación  del  desdoblamiento  espfn-espfn  por  medio  de  la  irradiación 
constante  de  un  tipo  de  nücleos  en  su  frecuencia  de  resonancia.  (p.  605) 

desacoplam  lento  fuera  de  resonancia  Técnica  empleada  en  la  RMN-  ,3C  en  la  que  sólo  los  protones  di- 
rcctamente  enlazados  a  un  ótomode  carbono  ocasionan  un  desdoblamiento  espfn-espfn.  (p.  605) 
desdoblamiento  complejo  Desdoblamiento  de  la  scflal  por  dos  o  m és  tipos  distintos  de  protones  con 
constantes  de  acoplamiento  diferentes.  (p.  587) 

desdoblamiento  espfn-espfn  (acoplamiento  magnético)  Interacción  de  los  campos  magnéticos  de  dos 
o  més  nücleos,  por  lo  regular  a  través  de  los  en  1  aces  que  los  conecta.  El  desdoblamiento  espfn-espfn  con- 
vierte  una  sola  seflal  a  un  nultiplete,  un  conjunto  de  picos.  (p.  578) 

desplazam lento  qufmico  Diferencia  (en  ppm)  entre  la  frecuencia  de  resonancia  del  protón  (o  nücleo 
de  carbono)  que  se  esti  observando  y  la  del  tetrametilsilano  (TMS).  Los  desplazamientos  qufmicos  por  lo 
regular  se  dan  en  la  escala  5  (delta) ,  en  partes  por  millón  a  campo  bajo  respecto  al  TMS .  (p.  567) 
desprotegido  Atomo  enlazado  a  un  grupo  que  atrae  parte  de  la  densidad  electrónica  alrededor  del  nücleo. 
Las  absorciones  de  los  nücleos  desprotegidos  se  mueve  a  campo  bajo,  lo  que  resulta  en  desplazamientos 
qufmicos  més  grandes.  (p.  565) 
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espectroscopia  eon  transformada  de  Fourier  Espectroscopia  que  involucra  la  recolección  de  decai- 
rmentos  transitorios  (que  contiene  todas  las  frecuencias  de  resonancia  distintas)  y  que  convierte  los  de- 
caimientos  transitorios  promediados  en  un  espectro  empleando  la  transformada  matemütica  de  Fourier. 
(p.  602) 

decaimiento  transitorio  (decaimiento  inductivo  libre  o  FID):  seflal  que  resulta  cuando  se  irradian 
muchos  nücleos  por  medio  de  un  pulso  de  energfa  y  preoeden  a  sus  frecuencias  de  resonancia 
espectroscopia  de  resonancia  magnética  nudear  (RMN)  Forma  de  espectroscopia  que  mide  la  absor- 
ción  de  la  energfa  de  una  radiofrecuencia  por  los  nücleos  en  un  campo  magnético.  La  energfa  absorbida 
ocasiona  transiciones  de  los  espines  nucleares.  (p.  561) 

resonancia  magnética  de  carbono  (RMN-I3C,RMC):  RMN  del  isótopo de  ,3C  del  carbono.  (p.  601) 
resonancia  magnética  de  protón  (RMN-  'H,  RMP):  RMN  de  los  protones.  (p.  561) 
imagen  por  resonancia  magnética  (IRM)  Término  médico  para  la  imagen  de  RMN,  que  evita  la  palabra 
nuclear.  Uso  de  los  gradientes  del  campo  en  un  imün  de  gran  calibre  para  escanear  cortes  bid  i  mensi  onal  es 
del  cuerpode  un  paciente.  (p.  611) 

integraciön  Medición  del  ürea  bajo  una  seflal,  proporcional  al  nümero  de  protones  que  dan  origen  a  esa 
seflal.  (p.  576) 

mom  ent  o  magnético  Magnitud  de  un  campo  magnético  nuclear,  caracterizado  por  la  razón  giromagné- 
tica  y  (p.  561) 

muhiplete  Grupo  de  picos  que  resultan  del  desdoblamiento  espin- espin  de  la  seflal  de  un  solo  tipo  de 
nücleo.  Un  doblete  tiene  dos  picos,  un  triplete  tiene  tres  picos,  un  cuarteto  tiene  cuatro  pioos,  etcétera. 
(P-  580) 

nücleos  experimentalmente  equivalentes  Nücleos  que  no  son  qufmicamente  equivalentes,  pero  que 
absorben  casi  en  el  mismo  desplazamiento  qulmico  y  no  se  resuelven.  Los  nücleos  que  absorben  en  el 
mismo  desplazamiento  qulmico  no  pueden  acoplarse  entre  si,  ya  sean  qufmicamente  o  experimentalmente 
equivalentes.  (p.  575) 

protegido  Rodeado  por  electrones  cuyo  campo  magnético  inducido  se  opone  al  campo  magnético  aplica- 
do  extemo.  EI  campo  magnético  efectivo  en  el  nücleo  protegido  es  menor  que  el  campo  magnético  apli- 
cado.(p.  564) 

razón  giromagnética  (y)  Medida  de  las  propiedades  magnéticas  de  un  nücleo.  La  frecuencia  de  resonan¬ 
cia  (i>)  esté  dada  por  la  ecuación  v  =  yiBcr/2?r,  donde  es  el  campo  magnético  efectivo  en  el  nücleo. 
La  razón  giromagnética  de  un  protón  es  de  26,753  s eg-1  gauss-1.  La  razón  giromagnética  de  un  nücleo 
de  13C  es  de  6728  seg-1  gauss-1.  (p.  563) 

regla  de  N  +  1  Seflal  que  esti  siendo  desdoblada  por  N  protones  equivalentes  vecinos  y  se  observa  como 
en  un  multiplete  eon  N  +  1  pioos.  (p.  580) 

tiempo  de  relajadón  Medida  de  qué  tan  lento  regresan  los  espines  nucleares  a  su  estado  normal  des- 
pués  de  un  pulso  de  RF  cerca  de  su  frecuencia  de  resonancia.  De  manera  altema.  Ia  tarde  después  de  un 
examen  dequlmica  oigénica.  (p.  612) 

TMS  Tetrametilsilano,  un  estóndar  de  RMN  cuya  absorción  esti  definida  como  de  SOOO  (p.  567) 


Habilidades  esendales  para  resolver  problemas  del  capitulo  13 

1.  Dar  la  estructura,  determinar  cuóles  protones  son  equivalentes  y  cuóles  no  lo  son;  predecir  el 
nrimero  de  seflal  es  y  sus  desplazamientos  qulmicos  aproximados. 

2.  Dar  los  desplazamientos  qulmicos  de  las  absorciones,  sugerir  los  tipos  probables  de  protones . 

3.  Emplear  las  integraciones  para  determinar  los  nümeros  relativos  de  los  distintos  tipos  de  protones . 

4.  Predecir  cuóles  protones  en  Ia  estructura  se  acoplarón  de  manera  magnética,  y  predecir  el  nümero 
de  picos  y  las  constantes  de  acoplamiento  aproximadas  de  sus  multipletes. 

5.  Emplear  los  patrones  de  desdoblamiento  espln-espln  para  determinar  la  estructura  del  alquilo  y 
los  demósgrupos. 

6.  Dibujar  las  caracterlsticas  generales  del  espectro  de  RMN  de  un  compuesto  dado. 

7.  Predecir  el  nümero  de  seflales  y  los  desplazamientos  qufmicos  aproximados  de  los  ütomos  de 
carbono  en  un  compuesto  dado.  Dados  los  desplazamientos  qulmicos  de  las  absorciones  de  l3C, 
sugerir  los  tipos  probables  de  car bonos . 

8.  Emplear  los  espectros  de  ,3C  desacoplados  fuera  de  resonancia  y  por  DEPT  para  determinar  el 
nümero  de  hidrógenos  enlazados  a  un  carbono  dado. 

9.  Combi  nar  los  desplazamientos  qufmicos,  las  integrales  y  los  patrones  de  desdoblamiento  espfn- 
espfn  en  el  espectro  de  RMN  con  Ia  información  de  los  espectros  de  infrarrojo  y  de  masas  para 
determinar  las  estructura s  de  los  compu estos  orgónicos. 
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Problemas  de  estudio 


13-33  Un  oompuesto  desconocido  tiene  la  fórmula  molecular  CgHj  |Br  Su  espectro  de  RMN  de  protón  muestra  las  siguientes  absorciones: 

singulete,  5  7.1,  integral  de  44  mm 
singulete,  5  23,  integral  de  130  mm 
singulete,  5  22,  integral  de  67  mm 

Proponga  una  estructura  para  este  oompuesto. 

13-34  Prediga  la  multiplicidad  (nümero  de  picos  oomo  resultado  del  desdoblamiento)  y  el  desplazamiento  qufmioo  para  cada  protón  sombrcado 
en  los  siguientes  compuestos. 


(a)  CH3 — CHj — CC  Lj — CH^ 


H  H 

<d)  h^-ch3 

H  H 


(b)  CH3-CH-OH 


CH3 


(c)  CH3-CH-CH3 
CH, 


O 


(e)  C  H . — C — C — O — C  H  C  H , 


*(f) 


q£„. 


13-35  Prediga  los  desplazamientos  qufmicos  aproximados  de  los  protones  en  los  siguientes  compuestos. 


(a)  benceno 


(b)  ciclohexano 


(c)  CH3  — O  — CH2CH2CH2CI 


(d)  CH3CH2  — C=C  —  H 
O 


(g) 


(i) 


q-u 

CX" 

X - '  H 

metöencidohexano 


(e)  CHjCH, — C — CHj  (f)  (CH3)2CH  — O  CH2CH2OH 

O  O 

II  II 

<h)  CH3  — CH=CH  — CHO  (I)  HO — C — CH,CH, — C — OCH(CR,), 


00 


(go 


(1) 


\ 


ndano 


in  dan  o 


13-36  El  siguiente  espectro  de  RMN  de  protón  es  el  de  un  oompuesto  de  fórmula  molecular  C3H80. 


fi(ppm) 


(a)  Proponga  una  estructura  para  este  oompuesto. 

(b)  Asigne  las  seflales  para  mostrar  cuéles  protones  dan  origen  a  curies  seflales  en  el  espectro. 

13-37  Usando  un  espectrómetro  de  60  MHz ,  un  qulmico  observa  la  siguiente  absorción: 

doblete  ,7=7  Hz,  en  5  400 

(a)  ^Cuél  seria  el  desplazamiento  qulmico  (6)  en  el  espectro  de  300  MHz? 

(b)  ^Cuól  seria  el  valor  de  la  constante  de  acoplamiento  7  en  el  espectro  de  300  MHz? 

(c)  iA  cuéntos  hertzios  de  la  seflal  del  TMS  estd  esta  absorción  en  el  espectro  de  60  MHz?,  ^en  el  espectro  de  300  MHz? 
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13-38  Un  compuesto  (C|0H J202)  cuyo  espectro  se  muestra  aquf  se  aisló  a  partir  de  una  mezcla  de  reacción  que  contenla  2-feniletanol  y  écido 

acético. 


10  98765432  10 

6(ppm) 


(a)  Proponga  una  estructura  para  este  compuesto. 

(b)  Asigne  las  seflales  para  mostrar  cuóies  protones  dan  origen  a  cuiles  seflales  en  el  espectro. 
13-39  Dibuje  sus  predicciones  de  los  espectros  de  RMN  de  protón  de  los  siguientes  compuestos. 


(a)  CH3  —  O—  CH2CH3 


O 

ii 

(b)  (CHj)2CH— C— CH, 


(c)  ei— ch2— ch2— ch2— a 


(d) 


nh2 


(e) 


CH, 
\3 

CH 

/ 

CH, 


-o-rv 


NO, 


H  O 

I  II 

(f)  h3c/C^c^c^ch1 

H 


13-40  Indique  de  manera  precisa  cómo  emplearla  los  espectros  de  RMN  de  protón  para  distinguir  entre  los  siguientes  pares  de  compuestos. 


(a) 

1-bromopropano  y  2-bromopropano 

o 

o 

11 

(b) 

CH—  CR,— C— CH,  y 

(CH,),CH— C— CH, 

O 

O 

II 

II 

(c) 

f? 

i 

U 

1 

O 

1 

* 

1. 

X 

u 

y  CH, — CH, — C — O — CH, 

O 

(d) 

ch3— ch2— c=c— ch3 

y  CH3— CH2— C— CH3 

13-41 


Para  cada  compuesto  mostrado  ahajo, 

(1)  Dibuje  el  espectro  de  RMN-13C(totalmentedesacoplado,  con  un  singulete  para  cada  tipo  de  carbono) ,  que  muestre  los  desplaza- 
mientos  qulmicos  aproximados. 

(2)  Muestre  la  multiplicidad  esperada  para  cada  seflal  en  el  espectro  desacoplado  fuera  de  resonancia. 

(3)  Dibuje  el  patrón  esperado  empleando  las  técnicas  de  DEPT-90  y  DEPT- 1 35 . 


O 

ii 

(a)  CHj — C — O — CHj — CH, 

acetato  de  etilo 


CHjCHjBr 


(b)  H,C— CH— CH,C1 
3-cloropropeno 
O 

(d)  CH, — C=C — C — CHjCHj 


(c) 
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13-42  El  siguiente  espectro  de  RMN  de  carbono  dcsacoplado  fucra  de  resonanda  se  obtuvo  a  partir  de  un  compuesto  de  fórmula  C3H5CI3. 
Proponga  una  estructura  para  esle  compuesto  y  muestre  cuóles  ótomos  de  carbono  dan  origen  a  cuóles  seflales  en  el  espectro. 


13-43  En  una  plant a  pilolo  pequefla  se  estaba  adicionando  bromo  a  través  del  enlace  doble  del  but-2-eno  para  preparar  2,3-dibromobutano. 

Una  falla  en  el  controlador  causó  que  la  temperatura  de  la  reacción  se  elevara  mós  alló  de  los  llmites  seguros.  Una  destilación  cuidadosa 
del  producto  mostró  que  se  hablan  formado  varias  impurezas ,  incluyendo  una  cuyos  e  speet  ros  de  RMN  aparecen  abajo.  Determine  su 
estructura  y  asigne  las  seflales  a  los  protones  en  su  estructura. 

200  180  160  140  120  100  80  60  40  20  0 


5  (ppm) 


13-44  Una  qulmica  nueva  ingresó  a  un  laboratório  industrial  donde  se  estaba  realizando  un  trabajo  sobre  aditivos  para  gasolina  oxigenada. 

Entre  los  aditivos  que  se  hablan  probado  enoontró  una  botella  antigua  que  contenla  un  Hquido  claro  con  aroma  agradable  sin  etiquetar. 
Realizó  rópidamente  el  espectro  de  RMN  mostrado  a  continuación  y  fue  capaz  dedeterminar  la  identidad  del  compuesto  sin  ninguna 
información  adicional.  Proponga  una  estructura  y  asigne  las  seflales.  ( Sugenencia :  ésta  es  una  mu estra  muy  pura). 


S  (ppm) 
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*  13-45  Cuando  se  trata  cl  2-cloro-2-metilbutano  con  una  variedad  de  bases  fuertes ,  los  productos  siempre  parcccn  contener  dos  isómeros  ( A  y  B) 
de  fórmula  QHiq.  Cuando  se  usa  hidróxidode  sodio  como  la  base,  predominael  isómero  A.  Cuando  se  usa  ter-butóxidode  potasio  como 
la  base.predomina  el  isómero  B.  Abajo  se  dan  los  espectros  de  RMN-'H  y  I3C  de  A  y  B. 

(a)  Determine  las estructuras  de  los  isómeros  A  y  B. 

(b)  Explique  por  qué  A  es  el  producto  principal  cuando  se  usa  hidróxido  de  sodio  como  la  base  y  por  qué  B  es  el  producto  principal 
cuando  se  usa  ter-butóxido  como  la  base. 


200  180  160  140  120  100  80  60  40  20  0 


S(ppm) 


200  180  160  140  120  100  80  60  40  20  0 


6(ppm) 


13-46  (U na  historia  verdadera)  Una  universidad  importante  fue  designada  como  un  centro  de  resonancia  magnética  nuclear  nacional  por  la 
National  Science  Foundation.  Se  estaban  instalando  varios  instmmentos  superconductores  grandes  cuando  un  inspector  de  seguridad 
del  gobiemo  apareció  y  pidió  saber  qué  previsiones  se  hablan  realizado  para  manejar  el  desperdicio  nuclear  producido  por  estos  instru- 
mentos.  Asuma  que  usted  es  el  gerente  del  centro  de  RMN  y  ofrezca  una  explicación  que  pudiera  ser  comprendida  por  alguien  que  no 
sea  cientlFico. 

13-47  Se  aisló  un  compuesto  como  un  constituyente  minoritario  en  un  extracto  a  partir  del  mastuerzo  (jardln  de  berros).  Aquf  se  muestran  sus 
espectros. 

(1)  Observe  cada  espectro  de  manera  individual  y  presente  las  caracterlsticas  estructurales  que  pueda  determinar  a  partir  de  esc  espectro. 

(2)  Observe  el  conjunto  de  espectros  como  un  grupo  y  proponga  una  estructura  tentativa. 

(3)  Verifique  que  su  estructura  propuesta  explique  las  caracterfsticas  principales  de  cada  espectro. 
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Los  siguientes  espectros  se  tomaron  a  partir  de  un  oompuesto  que  es  una  materia  prima  importante  para  la  slntesis  orgénica.  Determine 
la  estructura , primero  considerado  cada  espectro  de  manera  individual  y  después  considerando  todos  los  espectros  juntos.  Asigne  las 
seflales  de  cada  espectro  para  mostrar  que  su  estructura  propuesta  explica  todas  las  caracterlsticas  principales  de  dichos  espectros. 
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13-49  Los  tres  isómeros  de  dimetilbenceno  por  lo  regular  son  llam  ad  os  orto-x  ileno,  m^fa-xileno  y  pam-x  ileno.  Estos  tres  isómeros  son  diftciles 
de distinguir  empleando  laRMN  de  protón,  pero  son  identiflcables  al  ins tante empleando  la  RMN-,3C. 


orfo-xileno  meta-x ileno  paro-x ileno 


1,2-diiretilbenceno  1,3-diiretilbenceno  1,4-dinratilbenceno 

(a)  De  scriba  cómo  la  RMN  de  carbono  distingue  estos  tres  isómeros. 

(b)  Explique  por  qué  son  difïciles  de  distinguir  empleando  la  RMN  de  protón. 

13-50  (a)  Dibuje  los  seis  isómeros  de  fórmula  C4H8  (incluyendo  los  estereoisómeros) . 

(b)  Para  cada  estructura,  muestre  cuéntos  tipos  de  H  aparecerlan  en  el  espectro  de  RMN  de  protón. 

(c)  Para  cada  estructura,  muestre  cuéntos  tipos  de  C  aparecerlan  en  el  espectro  de  RMN-l3C. 

(d)  Si  un  compuesto  desconocido  de  fórmula  C4H8  muestra  dos  tipos  de  H  y  tres  tipos  de  C ,  ^.puede  determinar  su  estructura  a  partir 
de  esta  información? 


624  CAPlTULO  13  Espectroscopia  de  resonancia  magnética  nuclear 


13-51  Los  distintos  tipos  de  protones  y  carbonos  cn  los  alcanos  tienden  a  absorber  en  desplazamientos  qufmicos  similares,dificultado  la  deter 
minación  de  estructuras.  Explique  cómo  el  espectro  de  RMN-  ,3C ,  incluyendo  la  técnica  de  DEPT,  le  permitiria  distinguir  entre  los 
siguientes  cuatro  isómeros . 


13-52  Para  cada  par  de  oompuestos,  describa  cuél  técnica  instrumental  (IR,EM  t  RMN-‘H,  RMN-  ,3C)  podrfa  emplear  para  distinguir  con 
certeza  cuil  de  los  dos  compuestos  estaba  en  una  mu estra .  Describa  lo  que  buscarfa  en  cada  caso. 

O  O 


13-53  El  hexametilbenceno  experimenta  cloración  por  radicales  libres  para  formar  un  producto  monoclorado  (C|2H|7a)  y  cuatro  productos 
diclorados  (C  Estos  productos  son  fóciles  de  separar  por  medio  de  CG-EM,  pero  los  productos  diclorados  son  diflciles  de 

distinguir  por  medio  de  sus  espectros  de  masas.  Dibuje  el  producto  monoclorado  y  los  cuatro  productos  diclorados,  y  explique  cómo 
la  RMN-l3Cdistinguirfacon  facilidad  entre  es  tos  compuestos. 


hexametilbenceno 


|:  1 3-54  M uestre  cómo  distinguirfa  entre  los  siguientes  tres  isómeros : 

(a)  Empleando  sólo  la  espectroscopia  de  inlrarrojo  sin  ninguna  otra  información. 

(b)  Empleando  sólo  la  espectroscopia  de  RMN-fH  sin  ninguna  otra  información. 

(c)  Empleando  sólo  la  espectroscopia  de  RMN- 1 3C,  incluyendo  la  técnica  de  DEPT,  sin  ninguna  otra  información . 


O  O  o 


isómero  I 


isómero  2 


isómero  3 


C  A  P  [  T  ü  L  O 

14 

Los  éteres  son  compuestos  de  fórmula  R — O — R' , donde 
Ry  R'  pueden  ser  grupos  alquilo  o  gmpos  arilo  (anillo  de 
benceno).  Al  igual  que  los  alcoholes,  los  éteres  estin  relacio- 
nados  con  el  agua,  con  grupos  alquilo  que  sustituyen  a  los  étomos 
de  hidrógeno.  En  un  alcohol,  un  itomo  de  hidrógeno  del  agua  es  sustituido  por  un  grupo  al¬ 
quilo.  En  un  éter,  ambos  hidrógenos  son  sustituidos  por  grupos  alquilo.  Los  dos  grupos  alquilo 
son  iguales  en  un  éter  simétrico  y  diferentes  en  un  éter  no  simétrico. 


ÉTERES,  EPÓXIDOS 
Y  SULFUROS 


18-corona-6 
con  K+  solvatado 


14-1 


Introducción 


H— O— H 
agua 


R— O— H 
alcohol 


R — O — R' 

éter 


Ejemplos  de  éteres 

CH3CH2— o— ch^ch^ 

éter  dietflico 
(un  éter  simétrico) 


CV0-™*  Q 

éter  metil  fenflico  tetrahidrofurano 

(un  éter  no  simétrico)  (un  éter  cfclico  simétrico) 


Como  con  o  tros  grupos  funcionales,  explicaremos  cómo  se  forman  los  éteres  y  cómo  reac- 
donan.  Sin  embargo,  los  éteres  (que  no  son  epóxidos)  son  relativamente  no  reactivos  y  no  se 
usan  como  intermediarios  sintéticos.  Debido  a  que  son  estables  con  muchos  tipos  de  reactivos, 
los  éteres  por  lo  general  se  usan  como  disolventes  para  reacciones  orginicas.  En  este  capitulo 
consideramos  las  pnopiedades  de  los  éteres  y  cómo  éstas  hacen  que  los  éteres  sean  disolventes 
muy  utilesen  las  reacciones  orginicas. 

El  éter  comercial  mis  importante  es  el  éter  dietflico,  con  frecuencia  llamado  “éter  etflico” 
o  simplemente  éter.  El  éter  es  un  buen  disolvente  para  neacciones  y  extracciones,  y  se  emplea 
como  un  fluido  volétil  iniciador  de  la  combustión  en  los  motores  de  diesel  y  gasolina.  El  éter 
se  usó  como  anestésico  quirurgico  por  mis  de  cien  anos  (comenzando  en  1842),  pero  es  lige- 
ramente  inflamable  y  los  pacientes  con  frecuencia  vomitaban  a  medida  que  recuperaban  la 
conciencia.  Ahora  se  usan  varios  compuestos  que  son  menos  inflamables  y  mis  ficiles  de  to- 
lerar,  incluyendo  el  óxido  nitroso  (N20)  y  el  halotano  (CF3 — CHCIBr). 


14-2A  Estructura  y  polaridad  de  los  éteres 

Como  el  agua,  los  éteres  tienen  una  estructura  angular,  con  un  itomo  de  oxfgeno  con  hibrida- 
ción  sp*  que  forma  un  ingulo  de  enlace  casi  tetraédrico.  En  el  agua,  los  pares  de  electrones  no 
enlazados  comprimen  el  ingulo  de  enlace  del  H — O — H  a  104.5°,  pero  en  un  éter  comun,  el 


14-2 


Propiedades  flsicas 
de  los  éteres 
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Éteres,  epóxidos  y  sulfuros 


■  FIGURA  14-1 
Estructura  del  éter  dimetüico. 


Se  encontró  que  el  éter  dietüico 
era  un  anestésico  mucho  més  se* 
guro  que  el  cloroformo.  Como  el 
cloroformo,  el  éter  es  més  soluble 
en  tejido  graso  que  en  agua,  por 
lo  que  ent  ra  al  sistema  nervioso 
central  y  tiene  un  efecto  répido. 

El  éter  tambión  es  volétil,  haaérv 
dolo  fédl  de  administrar.  Pero  éste 
es  mucho  menos  tóxico  que  el 
cloroformo  debido  a  que  se  degra- 
da  a  etanol,  el  cual  puede  oxidar 
el  cuerpo. 


Un  inhalador  de  éter  empleado 
por  William  Morton  en  la  primera 
demostración  pöblica  de  anestesia 
conéterel  16  de  octubre  de  1846, 
en  el  Hospital  General  de 
Massachusetts. 


volumen  de  los  gnipos  alquilo  agranda  el  éngulo  de  enlace.  La  figura  14-1  muestra  la  estructura 
del  éter  dimetilico,  con  un  éngulo  de  enlace  tetraédrico  de  110°. 

Aunque  los  étenes  carecen  del  gmpo  hidroxilo  polar  de  los  alcoholes,  siguen  siendo  com- 
puestos  muy  polares.  El  momento  dipolar  de  un  éter  es  la  suma  vectorial  de  los  dos  enlaces 
polanes  C — O,  con  una  contribución  sustancial  de  los  dos  panes  de  electrones  no  enlazados. 
La  tabla  14-1  compara  los  momentos  dipolares  del  éter  dimetilico,  del  éter  dietüico  y  del  tetra- 
hidrofurano  (THF)  con  los  de  los  alcanos  y  alcoholes  de  masas  moleculares  similares.  Un  éter 
como  el  THF  provee  un  disolvente  muy  polar  sin  la  neactividad  del  grupo  hidroxilo. 

14-2B  Puntos  de  ebullición  de  los  éteres; 
enlace  por  puente  de  hidrógeno 

La  tabla  14-1  compara  los  puntos  de  ebullición  de  varios  étenes,  alcoholes  y  alcanos.  Observe 
que  los  puntos  de  ebullición  del  éter  dimetilico  y  del  éter  dietüico  son  casi  100  °C  menones  que 
los  de  los  alcoholes  que  tienen  masas  moleculares  similares.  Esta  gran  diferencia  resulta  princi- 
palmente  de  la  formación  de  enlaces  por  puente  de  hidnógeno  en  los  alcoholes.  Los  éteres  puros 
no  pueden  unirse  por  enlaces  por  puente  de  hidrógeno  debido  a  que  no  tienen  un  gnipo  O — H. 
Los  éteres  tienen  momentos  dipolares  grandes  que  resultan  en  atracciones  dipolonlipolo,  peno 
esta s  atracciones  pareeën  tener  muy  poco  efecto  sobre  sus  puntos  de  ebullición. 

Aunque  los  éteres  puros  no  tienen  grupos  hidroxilo  para  unirse  por  enlaces  por  puente  de 
hidrógeno,  pueden  enlazarse  con  los  hidrógenos  de  otros  compuestos  que  tienen  grupos  O — H 
o  N — H.  La  figura  14-2  muestra  que  un  enlace  por  puente  de  hidrógeno  requiere  un  donador  de 
enlace  por  puente  de  hidrógeno  y  un  aceptor  de  enlace  por  puente  de  hidrógeno.  El  donador  es 
la  molécula  con  un  grupo  O — H  o  N — H.  El  aceptor  es  la  molécula  cuyo  par  de  electrones  no 
enlazado  forma  un  enlace  parcial  débil  con  el  étomo  de  hidrógeno  provisto  por  el  donador.  Una 
molécula  de  éter  tiene  el  par  de  electrones  no  enlazado  para  formar  un  enlace  por  puente  de  hi¬ 
drógeno  con  un  alcohol  (u  otro  donador  de  enlace  por  puente  de  hidrógeno),  pero  no  puede 


TABLA  14-1 


Comparación  de  los  puntos  de  ebullición  de  éteres,  alcanos  y  alcoholes  de  masas 
moleculares  similares 


Compuesto 

Fórmula 

MM 

F»  ra 

Momento  dipolar  (D) 

agua 

h2o 

18 

100 

1.9 

e  la  nol 

CH3CH2 — OH 

46 

78 

1.7 

éter  dimetüico 

ch3 — o — ch3 

46 

-25 

1.3 

propano 

ch3ch2ch3 

44 

-42 

0.1 

n-butanol 

CH3CH2CH2CH2 — OH 

74 

118 

1.7 

tetrahidrofurano 

Q 

72 

66 

1.6 

éter  dietüico 

ch3ch2— o— ch2ch3 

74 

35 

1.2 

penlano 

ch3ch2ch2ch2ch3 

72 

36 

0.1 

Nota\  los  alcoholes  tienen  enlaces  por  puente  de  hidrógeno,  déndol es  puntos  de  ebullición  més  alias. 

Los  éteres  tienen  puntos  de  ebullición  que  son  cercanas  a  los  de  los  alcanos  con  masas  moleculares  similares. 
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Alcohol 

Éter 

Alcohol  +  éter 

/  \ 

4L  A.  " 

-t 

/ 

R  \  R 

\ 

enlace  por 

R  1 

\  R 

R 

\  R 

no  hay  enlace  por 

enlaoe  por 

puente  de  hidrógeno 

puente  de  hidrógeno 

puente  de  hidrógeno 

donador  aceptor 

no  donador 

aceptor 

donador 

aceptor 

■  FIGURA  14-2 

Enlace  por  puente  de  hidrógeno  en 
los  alcoholes  y  éteres.  Una  molécula 
de  agua  o  un  alcohol  puede  actuar 
como  un  dona  dor  y  como  un  aceptor 
de  enlaoe  por  puente  de  hidrógeno. 

Las  moléculas  de  éter  no  tienen  grupos 
hidroxilo,  por  lo  que  no  son  donadores 
de  enlace  por  puente  de  hidrógeno. 

Si  esti  presente  un  donador  de  enlace 
por  puente  de  hidrógeno,  los  éteres 
pueden  actuar  como  aceptores  de 
enlace  por  puente  de  hidrógeno. 


formar  un  enlace  por  puente  de  hidrógeno  con  otra  molécula  de  éter.  Como  resultado,  los  éteres 
son  mucho  mis  volitiles  que  los  alcoholes  que  poseen  masas  moleculares  similares.  La  tabla 
14-2  presenta  las  propiedades  fisicas  de  un  grupo  representativo  de  éteres  comunes. 

14-2C  Éteres  como  disolventes  polares 

Los  éteres  son  muy  adecuados  como  disolventes  para  muchas  reacciones  orgénicas.  Disuelven 
una  gran  variedad  de  sustancias  polares  y  no  polares,  y  sus  puntos  de  ebullición  relativamente 
bajos  simplifican  su  evaporación  de  los  productos  de  reacción.  Las  sustancias  no  polares  tien¬ 
den  a  ser  mis  solubles  en  éteres  que  los  alcoholes  debido  a  que  los  éteres  no  tienen  una  red  de 
enlazamiento  por  puente  de  hidrógeno  para  que  sea  rota  por  el  soluto  no  polar. 

Las  sustancias  polares  tienden  a  ser  casi  tan  solubles  en  los  éteres  como  en  los  alcoholes 
debido  a  que  los  éteres  tienen  momentos  dipolares  grandes  al  igual  que  la  habilidad  para  actuar 
como  aceptores  de  enlaces  por  puente  de  hidrógeno.  Los  pares  de  electrones  no  enlazados  de 
un  éter  solvatan  de  manera  efectiva  a  los  cationes,  como  se  muestra  en  la  figura  14-3.  Sin  em¬ 
bargo,  los  éteres  no  solvatan  a  los  aniones  tan  bien  como  los  alcoholes.  Las  sustancias  iónicas 
con  aniones  pequenos  y  “duros”  que  requieren  una  solvatación  intensa  para  superar  su  enlace 


TABLA  14-2 


Propiedades  fisicas  de  los  éteres 

Nombre 

Estructura 

pf  (°C) 

pe(°0 

Densidad  (g/mL) 

éter  dimetflico 
éter  etil  metflico 
éter  dietflico 
éter  di-/j-propflico 
éter  diisopropflico 
1,2-dinretoxietano  (DME) 


éter  nretil  fenflico  (anisol) 


éter  difenflico 


furano 


tetrahidrofurano  (TH F) 


1,4-dioxano 


CHj — O — CH3 
CH3CH2  — O — CR, 

Cf^CR,  — O — CH^CH^ 

c^c^ca  — O — CH^CH^Ca 

(CH^CH— O— CH(CH3)2 
CH3 — O  —  C^CHj — O — CHj 


-140 

-25 

0.66 

8 

0.72 

-116 

35 

0.71 

-122 

91 

0.74 

-86 

68 

0.74 

-58 

83 

0.86 

-37 

154 

0.99 

27 

259 

1.07 

-86 

32 

0.94 

-108 

65 

0.89 

11 

101 

1.03 
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■  FIGURA  14-3 

Los  éteres  solvatan  cationes.  Una  sus- 
tancia  iónica  como  el  yoduro  de  ütio  (Lil) 
es  moderadamente  soluble  en  éteres 
debido  a  que  el  catión  litio  pequeno 
es  solvatado  de  manera  intensa  por 
bs  pares  de  electrones  no  enlazados 
del  éter.  A  diferencia  de  los  alcoholes, 
los  éteres  no  pueden  actuar  como  dona- 
dores  de  enlaces  por  puente  de  hidrógeno, 
por  lo  que  no  solvatan  bien  a  los  aniones. 


el  éter  solvata  cationes: 


el  alcohol  solvata  cationes  y  aniones: 


iónico,  con  frecuencia  son  insolubles  en  disolventes  tipo  éter.  Las  sustancias  con  aniones  gran- 
des  y  difusos,  como  los  yoduros,  acetatos  y  otros  aniones  orgénicos,  tienden  a  ser  mis  solubles 
en  éter  que  las  sustancias  con  aniones  mis  pequenos  y  du  ros  como  los  fluoruros. 

Los  alcoholes  no  pueden  usarse  como  disolventes  para  reactivos  que  son  mucho  mis  bisi- 
cosque  el  ion  alcóxido.  El  grupo  hidroxilo  protonacon  rapidez  la  base,destmyendo  al  neactivo 
bisico. 


B:  +  R  —  ÖH  tf*  B— H  +  R— Öi" 

base  fuerte  alcohol  base  protonada  ion  alcóxido 

Los  éteres  son  no  hidroxilicos  (sin  grupo  hidroxilo)  y  por  lo  regular  no  son  reactivos  hacia  las 
bases  fuertes.  Por  esta  razón,  los  éteres  se  usan  con  frecuencia  como  disolventes  para  varias  bases 
polares  hiertes  (como  el  reactivo  de  Grignard)  que  requieren  disolventes  polares.  Los  cuatro 
éteres  mostrados  aqui  son  los  disolventes  comunes  para  las  reacciones  orgénicas,  el  DME,  el  THF 
y  el  dioxano  son  miscibles  con  agua,  y  el  éter  dietflico  es  ligeramente  soluble  en  agua. 


CH3CH2 — O — CH:CHj 
der  dietflico 


“éter” 

pe  de  35  °C 


CH^— O— CH^CR,— O— CH3 


1,2-diirctoxietano 
DME,  “glima” 
pe  de  82  °C 


0 

tetrahidrofurano 

1,4-dioxano 

THF,  oxolano 

dioxano 

pe  de  65  °C 

pede  101°C 

H 


R 

i 

•>0— R 

\  ê 

H— C  —  Mg—  X 
R — 0*®$ 

I 

R 


■  FIGURA  14-4 

La  formación  de  un  complejo  entre 
ui  éter  con  un  reactivo  de  Grignard 
estabiliza  este  reactivo  y  ayuda  a 
mantenerlo  en  disolución. 


PROBLEMA  14-1 


Clasifique  los  disolventes  dados  en  orden  decrecienie  de  su  habilidad  para  disolver  cada  compuesto. 


Soiutos 

(a)  NaOAc 


(b) 


naftalena 


2-naftol 


Disolventes 

éter  etflico 

agua 

etanol 

diclorometano 


14-2D  Complejos  estables  de  éteres  con  reactivos 

Las  propiedades  especiales  de  los  éteres  (polaridad,  pares  de  electrones  no  enlazados,  pero  re- 
lativamente  no  reactivos)  mejoran  la  formación  y  el  uso  de  muchos  reactivos.  Porejemplo,  los 
neactivos  de  Grignard  no  pueden  formarse  a  menos  que  esté  presente  un  éter,  quizi  para  com- 
partir  sus  pares  de  electrones  no  enlazados  con  el  itomo  de  magnesio.  Esta  compartición  de 
electrones  estabiliza  al  reactivo  y  ayuda  a  mantenerioen  disolución  (figura  14-4). 

Complejos  con  electrófilos  Los  electrones  no  enlazados  de  un  éter  también  estabilizan  al 
borano,  BH3.  El  borano  puro  existe  como  un  dimero  llamado  diborano,  B2H^.E1  diborano  es  un 
gas  tóxico,  inflamable  y  explosivo,  cuyo  uso  es  peligroso  e  inconveniente.  El  borano  forma 
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un  complejo  estable  con  el  tetrahidrofurano.  El  complejo  BH3  ■  THF  esté  disponible  de  manera 
comercial  como  una  disolución  1  M,  fécü  de  medir  y  transferir  como  cualquier  otro  rcactivo 
liquido  sensible  al  aire.  La  disponibilidad  del  BH3  ■  THF  ha  contribuido  en  gran  medida  a  la 
conveniencia  de  la  hidroboración  (sección  8-7). 

H 

^  b‘h 
H 

bh3-thf 

El  trifluoruro  de  boro  es  un  écido  de  Lewis  que  se  usa  como  un  catalizador  en  una  amplia 
variedad  de  reacciones.  Como  el  diborano,  el  es  un  gas  tóxico,  pero  el  BF3  forma  un  com¬ 
plejo  estable  con  éteres,  lo  que  permite  que  se  almacene  y  mida  de  manera  conveniente.  Al 
complejo  de  BF3  con  éter  dietflico  se  le  llama  “eterato  de  trifluoruro  de  boro”. 


F 

/F 

1  ,ch2ch3 

F— Bf  + 

:0=  -<z 

-  F — B- — 0:  + 

O 

CHjCHj 

£  CHjCHj 

trifluoruro 

éter  dietflico 

BFj  -  OEt2 

de  boro 

“eterato  de  trifluoruro  de  boro’ 

H. 


H 


\  M 


,b  b; 

H  H  'H 

diborano 


*D* 


tetrahidrofurano 


PROBLEMA  14-2 

El  tricloruro  de  aluminio  (AICI3)  se  disuelve  en  éter  con  la  liberación  de  una  gran  cantidad  de  calor. 
(De  hecho,  esta  reaoción  puede  volverse  bastante  violenta  si  se  calienta  demasiado.)  Muestre  la  es- 
tructura  del  complejo  del  eterato  de  cloruro  de  aluminio  resultante. 


Complejos  de  éteres  corona  En  el  capitulo  6  vimos  el  uso  de  los  éteres  corona,  poliéteres 
ciclicos  grandes  que  solvatan  de  manera  especifica  a  los  cationes  metélicos  por  medio  de  la  for 
mación  de  un  complejo  del  metal  en  el  centra  del  anillo.  Los  distintos  éteres  corona  solvatan 
cationes  diferentes,  dependiendo  de  los  tamanos  relativos  del  éter  corona  y  del  catión,  y  del 
numero  de  sitios  de  unión  alrededordel  catión.  El  MPE  del  18-corona-6  muestra  que  la  cavidad 
en  el  centra  de  la  molécula  esté  rodeada  por  étomos  de  oxfgeno  ricos  en  densidad  electrónica 
que  se  complejan  con  el  catión  potasio  huésped. 


Los  éteres  corona  también  se  usan 
para  eliminar  elementos  radiactivos 
a  partir  del  desperdido  radlactivo. 
Por  ejemplo,  el  cesio  y  el  estroncio 
radiactivos  pueden  extraerse  usarv 
do  derivados  espedaEzados  del 
1 8-corona-ó. 


CO 


CO 


12-corona-4 
solvata  al  Li+ 


15-corona-5 
solvata  al  Na+ 


18-corona-6 
solvata  al  K+ 


V 

-• 

3 

18-corona-6 
con  K+  solvatado 


MPE  del  18-corona-6 


La  formación  de  complejos  por  medio  de  éteres  corona  con  frecuencia  ayuda  a  que  las 
sales  inorgénicas  polares  se  disuelvan  en  disolventes  orgénicos  no  polares.  Este  incremento  en 
la  solubilidad  permite  que  las  sales  polares  se  usen  en  condiciones  apnóticas,  donde  los  aniones 
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Los  microorganismos  tambión 
producen  compuestos  ckBcos  que 
so  K/a  tan  de  manera  especffica  a  los 
cationes  met 4 B cos  usando  étomos 
de  oxigeno  y  nitrógeno  para  com- 
plejar  el  ion  dentro  del  anillo. 

Una  de  las  fundones  de  estos  com¬ 
puestos  es  aislar  y  transportar  el 
hierro  a  travós  de  las  membranas 
bacterianas. 


no  complejados  pueden  mostrar  una  reactividad  muy  mejorada.  Por  ejemplo,  en  la  sección  6-  I0B, 
Ltsamos  el  18-corona-6  para  disolver  fluoruro  de  potasioen  acetonitrilo  (CH3CN),  donde  el  ion 
fluomro  pobremente  solvatado  es  un  nucleófilo  moderadamente  fuerte.  Muchas  otras  sales,  in- 
cluyendo  las  sales  de  carboxilato  (RCOO-  +K),  los  cianuros  (KCN)  y  los  permanganatos 
(KMn04),  pueden  disolverse  en  disolventes  orgénicos  apróticos  (y  con  frecuencia  no  polares) 
usando  éteres  corona.  En  cada  caso,  el  éter  corona  sólo  compleja  al  catión,  dejando  al  anión  des- 
cubierto  y  altamente  rcactivo. 


PROBLEMA  14-3 

En  presentia  del  1 8- corona- 6,  el  permanganato  de  potasio  se  disuelve  en  benceno  para  formar  “ben  een  o 
purpura*1,  un  reactivo  titil  para  la  oxidación  de  alquenos  en  un  entomo  aprótico.  Use  un  dibujo  del  com- 
plejo  para  mostrar  por  qué  el  KMnC>4  se  disuelve  en  el  benceno  y  por  qué  aumenta  Ia  reactividad  del  ion 
permanganato. 


14-3 


Nomenclatura 
de  los  éteres 


Hemos  usado  la  nomenclatura  comün  de  los  éteres,  a  la  cual  en  ocasiones  se  le  llama  sistema 
éter  alquil  alquftico.  Al  sistema  de  la  IUPAC,  por  lo  general  empleado  con  éteres  més  compli- 
cados,  en  ocasiones  se  le  llama  sistema  alcoxialcano .  Los  nombres  comunes  casi  siempre  se 
emplean  para  los  éteres  sencillos. 


El  acta  del  aire  Empio  de  1990 
requiere  el  uso  de  "gasoEna 
oxigenada"  en  éreas  donde  la 
contaminadón  del  aire  severa. 

El  "oxigenador"  preferido  con  fre- 
cuenaa  era  el  MT8E  debido  a  que 
se  mezela  bien  con  la  gasolina,  dis- 
minuye  las  cantidades  de  contami- 
narrtes  en  el  escape,  se  quema  bien 
sin  modificadones  al  motor  y  tiene 
una  toxiddad  baja.  En  1999,  CaB- 
fornia  comenzó  la  eliminadón  pro- 
tyesiva  del  MTBE  de  la  gasolina  en 
el  estado  debido  a  la  preocupadón 
de  que  estuviera  contaminando  las 
aguas  subterréneas. 


14-3A  Nombres  comunes  (nombres  de  éter  alquil  alquilico) 

Los  nombres  comunes  de  los  éteres  se  forman  escribiendo  la  palabra  éter  y  después  nombran- 
do  los  dos  grupos  alquilo  en  el  oxigeno,  y  agregando  la  terminación  ico  al  segundo.  En  el  sis¬ 
tema  actual,  los  grupos  alquilo  deben  nombrarse  en  orden  alfabético,  pero  muchas  personas 
siguen  usando  el  sistema  antiguo,  el  cual  nombra  a  los  grupo  en  orden  de  complejidad  cre- 
ciente.  Por  ejemplo,  si  uno  de  los  grupos  alquilo  es  metilo  y  el  otro  es  fér-butilo,  el  nombre 
comün  actual  debe  ser  “éter  fór-butil  metflico",  pero  la  mayoria  de  los  quimicos  usan  el  nom¬ 
bre  comün  antiguo,  “éter  metil  fór-butflico”  (MTBE  metil  fer-butil  éter,  por  sus  siglas  en  in- 
^és).  Si  ambos  grupos  son  metilo,  el  nombre  es  “éter  dimetflico”.  Si  sólo  se  describe  un  grupo 
alquilo  en  el  nombre,  implica  que  el  éter  es  simétrico,  como  en  el  “éter  etflico”. 


14-3B  Nombres  de  la  IUPAC  (nombres  de  alcoxi  alcano) 

Los  nombres  de  la  IUPAC  usan  al  grupo  alquilo  mis  complejo  como  el  nombre  rafz  y  al  resto 
del  éter  como  un  grupo  alcoxi.  Por  ejemplo,  el  éter  ciclohexil  metilico  se  nombra  metoxici- 
clohexano.  Esta  nomenclatura  sistemütica  con  frecuencia  es  la  ünica  manera  clara  de  nombrar 
a  los  éteres  complejos. 


nombre  de  la  IUPAC: 

nombre  comün: 


ch3 — o — ch2ch3 

metoxielano 

éter  etil  metilico 


metoxi  benceno 

éter  metil  fenilico,  anisol 


o — ch7 — o — ch3 

clorometoximetano 

éter  clorometil  metilico 


nombre  de  la  IUPAC: 


R*C  CH 


) 


OCH2CH3 

3-e  t  oxi- 1 , 1 -dime  tilc  ic  lohe  xano 


tram-  l-cloro-2-metoxiciclobutano 


CR,  —  OH 

i 

ch2— o— ch2ch3 

2-etoxietanol 
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PROBLEMA  14-4 


Dé  un  nombre  comün  (cuando  sea  posible)  y  un  nombrc  sistemético  para  ca  da  compuesto. 


(a)  CH3OCH  =  CH2 

(dl 

(g)  — OCHj 


(b)  CH3CH2OCH(CH3)2  (c)  cich2ch2och3 


(h)  CH3C=CCH2OCH3 


14-3C  Nomenclatura  de  éteres  cfclicos 


Los  éteres  cfclicos  son  nuestros  primeros  ejemplos  de  compuestos  heterocfclicos,  que  contie- 
nen  un  anillo  en  el  que  un  itomo  del  anillo  es  un  elemento  distinto  al  carbono.  Este  itomo,  11a 
mado  heteroótomo,  se  numera  1  al  numerar  los  itomos  del  anillo.  Los  éteres  heterocfclicos  son 
éteres  especialmente  importantes  y  ütiles. 

Epóxidos  (oxiranos)  Ya  hemos  visto  partede  laqufmicade  los  epóxidos  en  lasección  8-12. 
Los  epóxidos  son  étenes  cfclicos  de  tres  miembros,  por  lo  regular  formados  por  la  oxidación 
con  peroxiicido  de  los  alquenos  correspondientes.  El  nombre  comün  de  un  epóxido  se  forma 
escribiendo  “óxido  de”  antes  del  nombre  del  alqueno  que  se  oxida.  Las  siguientes  reacciones 
muestran  la  sfntesis  y  los  nombres  comunes  de  dos  epóxidos  sencillos. 


H2C=CH2 

etileno 


O 

ii 

+  Ph— C— OOH  — > 

écido  peroxibenzoico 

H 

écido  peroxibenzoico 

H 


O 

/\ 

hxch2  + 

óxido  de  etileno 

H 


H 


O 

I 

Ph—  C— OH 
écido  benzoico 


ciclohcxcno 


óxido  de  ciclohexeno 


Un  método  sistemético  para  la  nomenclatura  de  los  epóxidos  es  nombrar  el  resto  de  la 
molécula  y  emplear  el  término  “epoxi”  como  un  sustituyente,  dando  los  nümeros  de  los  dos 
itomos  de  carbono  enlazados  al  oxfgeno  del  epóxido. 


H  CHj  OCR, 


frdris-l,2-epoxi-4-meticiclohexano  c/5-2, 3-epoxi-4-metoxihexano 


El  óxido  de  etileno  Ka  sido  usado 
como  un  fumigante  para  alimentos, 
textiles  y  suelos,  y  para  la  esteriliza- 
dón  de  instrumentos  biomódicos. 
Se  difunde  con  rapide2  a  travós  de 
los  materiales  sin  danarlos.  Su  efec- 
to  antibacteriano  se  debe  probable- 
mente  a  su  Kabilidad  para  alquilar 
enzimas  celulares  criticas. 


Otro  método  sistemético  nombra  a  los  epóxidos  como  derivados  del  compuesto  precursor, 
óxido  de  etileno,  usando  la  palabra  “oxirano”  como  el  nombre  sistemético  del  óxido  de  etileno. 
En  este  sistema,  los  étomos  del  anillo  de  un  compuesto  heterocfclico  se  numeran  comenzando 
con  el  heteroétomo  y  yendo  en  la  dirección  para  dar  a  los  sustituyentes  los  nümeros  mis  bajos. 
Pör  comparación  también  se  enlistan  (en  azul)  los  nombres  del  sistema  “epoxi”.  Observe  que 
la  numeración  es  diferente  para  los  nombres  del  sistema  “epoxi”,  los  cuales  numeran  la  cadena 
mis  larga  en  vez  del  anillo. 


H 


-- 


H 


oxirano 

1,2-epoxietano 


Hn  /CH.CHJ  H  /CH3 

(CH^CH^3  CH,CH,  CHjO  H 

2,2-dietiï-3-isopropiloxirano  fron^-2-metoxi-3-metiloxirano 

3,4-epoxi-4-etil-2-metilhcxano  1,2-epoxi-l-metoxipropano 
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Éteres,  epóxidos  y  sulfuros 


Oxeta  nos  Los  éteres  ciclicos  menos  comunes  son  los  metanos  de  cuatro  miembros.  Debido 
a  que  estos  anillos  de  cuatro  miembros  estin  tensionados,  son  mis  reactivos  que  los  éteres  ci¬ 
clicos  mis  grandes  y  los  étenes  de  cadena  abierta.  Sin  embargo,  no  son  tan  reactivos  como  los 
oxiranos  (epóxidos)  altamente  tensionados. 

c?  ch,4XCH!CHi 

CH?  H 

oxetano  2-etil-3,3-dimetiloxetano 

Furanos  (oxolanos)  Los  éteres  cfclicos  de  cinco  miembros  por  lo  regular  se  conocen  con 
d  nombre  del  anillo  aromitico  de  este  gnipo,  furano.  En  el  capitulo  16  consideraremos  la  aro- 
maticidad  del  furano  y  de  otros  heterociclos.  El  término  sistemitico  oxolano  también  se  usa 
para  un  anillo  con  cinco  miembros  que  contiene  un  étomo  de  oxigeno. 


t  t 

furano  3-meloxifurano  tetrahidrofurano  (TH F) 

(oxolano) 


El  éter  ciclico  saturado  de  cinco  miembros  se  pareee  al  furano  pero  tiene  cuatro  itomos  de  hi- 
drógeno  adicionales.  Por  tanto,  se  le  llama  tetrahidrofurano  (THF).  Uno  de  los  éteres  mis  po- 
lares,  el  tetrahidrofurano  es  un  disolvente  orginico  no  hidroxilico  excelente  para  reactivos 
polares.  Las  reacciones  de  Grignard  en  algunas  ocasiones  tienen  éxito  en  el  THF  aun  cuando 
fallan  en  el  éter  dietilico. 


Piranos  (Oxanos)  Los  éteres  ciclicos  de  seis  miembros  por  lo  general  se  nombran  como 
derivados  del  pirano,  un  éter  insaturado.  El  compuesto  saturado  tiene  cuatro  étomos  de  hidró- 
geno  mis,  por  lo  que  se  le  llama  tetrahidropirano  (THP).  El  término  sistemitico  oxano  también 
se  emplea  para  un  anillo  de  seis  miembros  que  contiene  un  étomo  de  oxigeno. 


pirano 


4-metilpirano 


tetrahidropirano  (THP) 
(oxano) 


Dioxanos  A  los  éteres  heterociclicos  con  dos  itomos  de  oxigeno  en  un  anillo  de  seis  miem¬ 
bros  se  les  llama  dioxanos.  La  forma  mis  comün  del  dioxano  es  uno  con  los  dos  étomos  de 
oxigeno  en  una  relación  1 ,4.  El  1 ,4-dioxano  es  miscible  en  agua  y  se  utiliza  mucho  como  un  di¬ 
solvente  pol  ar  para  reacciones  orginicas. 


4  5 

1,4-dioxano  4-metil-l,3-dioxano  dibenzo-l ,4-dioxano  (dioxina) 

Dioxina  es  un  nombre  comün  para  el  dibenzo-l  ,4-dioxano,  el  cual  es  el  1 ,4-dioxano  fusio- 
nado  con  dos  anillos  de  benceno.  El  nombre  “dioxina”  con  frecuencia  se  emplea  de  manera  in- 
correcta  en  los  medios  de  comunicación  para  la  23,7,8-tetraclorodibenzodioxina  (TCDD),  un 
contaminante  tóxico  en  la  smtesis  del  herbicida  llamado  2,4,5-T  o  Agente  naranja.  De  manera 
sorprendente,  la  TCDD  ha  estado  en  el  ambiente  por  varios  millones  de  aöos  debido  a  que  tam¬ 
bién  se  forma  en  los  incendios  forestales.  La  mayona  de  las  dioxinas  son  tóxicas  y  carcinogé- 
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nicas  (ocasionan  céncer)  debido  a  que  se  asocian  con  el  ADN  y  ocasionan  una  interpretación 
emónea  del  código  genético. 


écido  2,4,5-tricïorofenoxiacético 
(2,4, 5-T  o  Agente  naranja) 


2,3,7,8-tetraclorodibenzodioxina 
(TCDD,  incorrecta  mente  “dioxina”) 


PROBLEMA  14-5 

El  1 ,4-dioxano  se  prepara  de  manera  comercial  por  medio  de  la  deshidratación  catalizada  por  un  écido 
de  un  alcohol. 

(a)  Muestre  qué  alcohol  se  deshidrataró  para  formar  el  1 ,4-dioxano. 

(b)  Proponga  un  mecanismo  para  esta  reaoción. 


Espectroscopia  infrarroja  de  los  éteres  Los  espectros  infrarrojos  no  muestran  absor 
ciones  evidentes  o  confiables  para  los  étenes.  La  mayona  de  los  éteres  dan  un  estiranriento  del 
C — O  de  moderado  a  intenso  alnededor  de  1000  a  1 200  cm- 1  (en  la  región  de  la  huella  digital), 
pero  muchos  compuestos  distintos  a  los  étenes  dan  absonciones  similanes.  Sin  embargo,  el  espec- 
tro  de  IR  puede  ser  ütil  debido  a  que  muestra  la  ausencia  de  grupos  carbonilo  (0=0)  y  grupos 
hidnoxilo  (O — H).  Si  la  fórmula  molecular  contiene  un  étomo  de  oxigeno,  la  falta  de  absor- 
dones  del  gnipo  carbonilo  o  del  grupo  hidroxilo  en  el  IR  sugiere  un  éter. 
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Espectroscopia 
de  los  éteres 


Espectrometria  de  ma  sas  de  los  éteres  La  fragmentación  mis  comun  de  los  étenes  es 
la  niptura  al  lado  de  uno  de  los  étomos  de  carbono  enlazados  a  oxigeno.  Debido  a  que  este  car- 
bono  es  alfa  al  étomo  de  oxigeno,  a  esta  fragmentación  se  le  llama  niptura  at.  El  ion  oxonio 
(oxigeno  con  tres  enlaces  y  carga  positiva)  que  nesulta  se  estabiliza  por  nesonancia  mediante 
los  electnones  no  enlazados  del  oxigeno. 


Ruptura  at 


[R-pCHj— O— R,]t 


R-  + 

no  se  observa 


H.  ..  Hn 

;c— o— r'  < — ►  :c=o— r' 

H'  '• 

ion  oxonio 


Otra  ruptura  comun  es  la  pérdida  de  cualquiera  de  los  dos  grupos  alquilo  para  fonnar  otro  ion 
oxonio  o  un  catión  alquilo. 


Pérdida  de  un  grupo  alquilo 


[R — CH2 — O  R']t  — ^  j^R— CH— Ö— H  <— >  R — CH=0— H  J 


ion  oxonio 


+  -R' 

no  se  observa 
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O 

[R — CH2 — O-f-R']* 


R  -CH2— O-  +  +R' 

no  se  observa  catión  alquilo 


0  espectro  de  masas  del  éter  dietflico  muestra  picos  principales  para  el  ion  molecular,  la 
pérdida  de  un  gmpo  etilo,  una  mptura  a  y  una  ruptura  a  combinada  con  la  pérdida  de  una 
molécula  de  etileno. 


PROBLEMA  1  4-7 

Proponga  una  fragmentación  para  justificar  cada  uno  de  los  picos  numerados  en  et  espectro  de  masas 
del  éter  n-butil  isopropflioo. 


■  FIGURA  14-5 

H  espectro  de  masas  del  éter  dietflico 
muestra  picos  principales  para  el  ion 
molecular,  la  pérdida  de  un  grupo 
etilo,  una  ruptura  a  y  una  ruptura  a 
combinada  con  la  pérdida  de  una 
molécula  de  etileno. 


mJz 


Pérdida  de  tin  grupo  et  ito 

r45 

ICHj—  CH2-)-0—  CH2— CH3]+  — *  H— 0=CH— CH3  +  CH2CH3 

m/z  74  m/z 45  pérebdade29 

Ruptura  a 

591  ♦ 

[CH3 — CH2 — O — CH2-pCH3]  •  — ►  CH3—  CH2— 0=CH2  +  CH3 

m/z.  74  m/z  59  pérdida  de  15 


Ruptura  a  combinada  con  la  pérdida  de  una  molécula  de  etileno 


ch3  — ch2— o=ch2 

m/z  59 


H — 0=CH2  +  CH2=CH2 

m/z  31  pérdida  de  28 
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Espectroscopia  de  RMN  de  los  éteres  En  el  espectro  de  RMN-I3C,  un  étomo  de  car- 
bono  enlazado  a  oxigeno  por  lo  general  absorbe  entre  5  65  y  8  90.  Los  protones  en  los  étomos 
de  carbono  enlazados  a  oxigeno  por  lo  regular  absorben  en  desplazamientos  quimicos  de  entre 
5  3.5  y  5  4 en  el  espectro  de  RMN-*R  Los  alcoholes  y  los  éteres  tienen  resonancias  en  este  in- 
tervalo.  Por  ejemplo,  observe  los  espectros  de  RMN  del  éter  metil  ter-butflico  (pégina  576)  y 
del  etanol  (pégina  594).  Si  un  compuesto  que  contiene  C,  H  y  O  tiene  resonancia  en  el  interva- 
lo  correcto  y  si  no  hay  estiramiento  del  O— H  o  estiramiento  del  C=0  en  el  espectro  de  IR,  un 
éter  es  el  grupo  funcional  més  probable. 


H 


5  6S-S90 

—  c  — O  — 

i 

H — — 'H  5  3.5-6  4 


Ya  hemos  visto  la  mayoria  de  los  métodos  comunes  para  la  sintesis  de  éteres.  Ahora  los 
lepasamos,  viendo  més  de  cerca  los  mecanismos  para  observar  cuéles  métodos  son  més  ade- 
cuados  para  la  preparación  de  varios  tipos  de  éteres.  La  sintesis  de  Wilüamson  de  éteres  (sec- 
ción  11-14)  es  la  sintesis  de  éteres  més  confiable  y  versétil.  Este  método  involucra  el  ataque 
SN2  de  un  ion  alcóxido  sobre  un  haluro  de  alquilo  primario  o  tosilato  no  impedido.  En  oca- 
siones  se  usan  haluros  de  alquilo  secundarios  y  tosilatos  en  la  sintesis  de  Williamson,  pero  la 
eliminación  compite  y  los  rendimientos  con  frecuencia  son  pobres. 
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Sintesis  de 
Williamson 
de  éteres 


R— OJ  'RVX: 

Lr 


R— Ö— R'  +  :X:" 


El  alcóxido  por  lo  regular  se  prepara  adicionando  Na,  K  o  NaH  al  alcohol  (sección  11-14). 


Ejemplos 


ciclohexanol 


(1)  Na 

(2)  CHjCHjOTs 


OCR,CH3 


etoxiciclohexano 

(92%) 


OH 


3,3-dirretilpentan -2-ol 


(1)  NaH 

(2)  CH3I 


3,3-dirretil-2-iretoxipentano 

(90%) 


PROBLEMA  RESUELTO  14-1 

(a)  £Por  qué  Ia  siguiente  reacción  es  un  mal  método  para  Ia  sintesis  del  éter  ter-butil  propflico? 

(b)  ïCuél  serla el  producto  principal  de  esta  reacción? 

(c)  Proponga  una  mejor  sintesis  para  el  éter  re^butil  propflico. 


ï”5 

no  se 

forma 

9*3 

CHjCHjCHj — Ö!_  Na+  +  CH,— C— Br 

-X- 

-  CH3— C—O— CH2CH2CH3 

ch3 

ch3 

propóxido  de  sodio  bromuro  de  ter-butilo 

éter  r^r-butil  propflico 
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SOLUCIÓN 

(a)  La  reacción  Sn2  de9eada  no  puede  ocuirir  cn  cl  haluro  de  alquilo  tcrciario. 

(b)  El  ion  alcóxido  es  una  base  fuerte  al  igual  que  un  nuclcófilo  y  prevalece  la  eliminación. 


propóxidode  sodio  H  IBr 


H2c=c( 


CHj 

CH, 


bromuno  de  ter-butilo 


isobutileno 


+  CH3CH2CH2OH  +  NaBr 


(c)  Una  mejor  sfntesis  usarfa  cl  grupo  alquilo  menos  impcdido  oomo  cl  sustrato  y  el  alcóxido 
del  grupo  alquilo  m ós  impedido. 


CH,  -  H 

IX  \  I 

CH,— C— O'  Na+  +  CHjCHj — <j; — H 
CH,  (Br 

ter-butóxido  de  sodio  1  -bromopropano 


CH3 
c  2 

- >  CH,— C— O— CH,CH,CH, 

CH3 

éter  ter-butil  propflico 


PROBLEMA  14-8 

Proponga  una  sfntesis  de  Williamson  del  3-butoxi-1,l-dimetilciclohexano  a  partir  del  3,3-dimettlciclo- 
hexanol  y  butanol. 


Smtesis  de  éteres  femlicos  Puede  usarse  un  fenol  (alcohol  aromético)  como  el  fragmento 
del  alcóxido,  pero  no  el  fragmento  de  haluro,  para  la  sfntesis  de  Williamson  de  éteres.  Los 
fenoles  son  més  écidos  que  los  alcoholes  alifaticos  (sección  10-6),  y  el  hidróxido  de  sodio  es 
lo  sufïcientemente  bésico  para  formar  el  ion  fenóxido.  Como  con  los  otros  alcóxidos,  el  elec- 
trófilo  debe  tener  un  grupo  alquilo  primario  no  impedido  y  un  buen  grupo  saliente. 


para  retolvar 
Consejo  probtemas 

Para  convertir  dos  alcoholes 
a  un  ét  er,  convierta  el  alcohol 
més  impedido  a  su  alcóxido. 
Convierta  el  alcohol  menos 
impedido  a  su  tosilato  (o  a  un 
haluro  de  alquilo).  Asegürese 
de  que  el  tosilato  (o  haluro) 
sea  un  buen  sustrato  Sn2. 


OH 

0— CH^CH^CH^CH 

cx 

(1)  NaOH 

(2)  CH3CH2CH2CR2— I 

2-nitrofenol 

2-butoxinitrobenceno 

(80%) 

PROBLEMA  14-9 

Muestre  cómo  emplearfa  la  slntesis  de  Williamson  de  éteres  para  preparar  los  siguientes  éteres.  Puede 
usar  cualquier  alcohol  o  fenol  como  sus  materias  primas  orgénicas. 

(a)  éter  ciclohexil  propflico  (b)  éter  isopropil  metflico 

(c)  l-metoxi^t-nitrobenoeno  (d)  éter  etil  n-propflico  (dos  maneras) 

(e)  éter  bencil  fer-butilo  ( bencil  -  Ph  — CH2  — ) 
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Smtesis  de 
éteres  por 
alcoximercuración- 
desmercuración 


El  proceso  de  ateoxmÊrciiración-desmerciiración  adiciona  una  molécula  de  alcohol  al  enlace 
doble  de  un  alqueno  (sección  8-6).  El  producto  es  un  éter,  como  se  muestra  aqui. 


\  / 

/C-Cv 


Hg(OAc)2 
ROH  * 


AcOHg  J0 — R 

éter  mercurial 


NaBH4 

- > 


I  I 

— c— c— 

I  I 

H  OR 
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Ejemplo 

CH3(CH2)3—  ch=ch2 

hex-l-eno 


(1)  Hg(OAc)2,  CHjOH 
(2)  NaBH4 


OCH, 

I 

CH3(CH2)3 — CH — CH, 

2-metoxihexano,  80% 
(producto  Markovnikov) 


PROBJ.EMA  14-10 

Muestre  cómo  podrfan  sintetizarse  los  siguientes  éteres  empleando  (1)  la  alcoximercuración-desmcr- 
curación  y  (2)  la  sintesis  de  Williamson.  (Cuando  uno  de  estos  mélodos  no  pueda  emplearse  para  el 
éter  dado,  indique  por  qué  no  funcionaró). 

(a)  2-metoxibutano  (b)  éter  etil  ciclohexflico 

(c)  2-metil- 1-metoxiciclopentano  (d)  1-metil- 1-metoxiciclopentano 

(e)  1-isopropil-l-metilciclopentano  (f)  éter  fer-butil  fenflico 


para  raso/var 

Consejo  prob/emas 

La  alcoximercuradón  adiciona 
el  grupo  — OR  del  alcohol  al 
étomo  de  carbono  m&s  susti- 
tuido  del  enlace  doble  C=C. 


El  método  mis  económico  para  la  sintesis  de  éteres  simétricos  sencillos  es  la  deshidratación  bi¬ 
molecular  catalizada  por  un  dcido,  explicada  en  la  sección  11-1 0B.  La  deshidratación  unimo- 
lecular  (para  formar  un  alqueno)  compite  con  la  deshidratación  bimolecular.  Para  formar  un 
éter,  el  alcohol  debe  tener  un  grupo  alquilo  primario  no  impedido  y  no  debe  permitirse  que 
la  temperatura  se  eleve  demasiado.  Si  el  alcohol  esté  impedido  o  la  temperatura  es  muy  alta,  el 
balance  delicado  entre  la  sustitución  y  la  eliminación  se  desplaza  en  favor  de  la  eliminación,  y 
se  forma  muy  poco  éter.  La  deshidratación  bimolecular  se  emplea  en  la  industria  para  preparar 
éteres  simétricos  a  partir  de  alcoholes  primarios.  Debido  a  que  la  deshidratación  es  tan  limitada 
en  su  campo  de  aplicación,  encuentra  poco  uso  en  la  sintesis  de  éteres  en  el  laboratório. 
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Sintesis  industrial: 
deshidratación 
bimolecular  de  los 
alcoholes 


Deshidratación  bimolecular 


Ejemplos 


2R  —  OH 


R  — O  — R 


2  CHjOH 

alcohol  metflico 


H2SO4, 140  °C 


ch3— o— ch3 

éter  dimetilico 

(100%) 


+  H-jO 

+  H,0 


CH3CH2OH 


u  crj  ijn  op 

^ - -  ch3ch2— o— ch2ch3  +  h2o 


alcohol  etilico 


éter  dietilico 

(88%) 


2  CHjCHjCHjOH 
alcohol  n-propflico 


CH CH— CH, 

I 

OH 


alcohol  isopropflico 


1LS04, 140  °C 

-  CH2CH2CH  —  O— CH.CH.C^  +  H,0 

éter  n-propflico 
(75%) 

H.SO*  140  °C 

- H2C=CH — CH3  +  h2o 

deshidratación  unimolecular 
(no  se  forma  el  éter) 


Si  las  condiciones  se  controlan  con  cuidado,  la  deshidratación  bimolecular  es  una  sintesis  bara- 
ta  del  éter  dietilico.  De  hecho,  éste  es  el  método  industrial  empleado  para  producir  millones  de 
galones  de  éter  dietilico  cada  ano. 
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para  resoiver 

Consejo  problemas 

La  deshidratadón  bimolecular 
de  alcoholes  por  lo  general 
es  un  mal  método  sintótico. 


PROBLEMA  14-1  1 

Explique  por  qué  la  deshidratadón  es  un  mal  método  para  preparar  étcrcs  no  simétricos  como  el  éter 
etii  metflieo. 

PROBLEMA  14-12 

Proponga  un  mecanismo  para  la  deshidratadón  catalizada  por  un  écido  del  alcohol  n-propflioo  a  éter 
n-propflico,  como  se  mostró  anteriormente.  Cuando  se  permite  que  Ia  temperatura  se  eleve  demasiado, 
se  forma  propeno.  Proponga  un  mecanismo  para  la  formación  del  propeno  y  explique  por  qué  es  favore- 
cida  a  temperaturas  més  al  tas. 


PROBLEMA  14-13 

^Cuéles  de  los  siguientes  éteres  pueden  formarse  en  buen  rendimiento  deshidratando  los  alcoholes 
correspondientes?  Para  los  que  no  puedan  formarse  por  medio  de  deshidratadón,  sugiera  un  método 
alterno  que  funcionaré. 

(a)  éter  dibutflico  (b)  éter  etil /i-propflico  (c)  éter  di-rcobutflico 


RESUMEN  Smtesis  de  éteres  (repaso) 

1.  Sin  les  is  de  Williamson  de  éteres  (secciones  1 1-14  y  14-5) 

R—  Öi-  +  R'— X  - »  R— Ö— R'  +  X- 

X  =  Cl,  Br,  I,  OTs,  etc.  R'  debe  ser  primario 

2.  Adición  de  un  alcohol  a  través  de  un  enlace  doble:  alcoxitnercuración-desmercuración  (secciones  8-6  y  14-6) 


\  / 

C=C 

/  \ 


+  Hg(OAc)2 


R— OH 


I  I 

— c— c— 

I  I 

AcOHg  OR 


NaBH. 


-c— c  — 

I  I 

H  OR 


orientación  Markovnikov 

3.  Deshidratadón  bimolecular  de  alcoholes :  sfntesis  industrial  (secciones  1 1-IOB  y  14-7) 


H+ 

2R  — OH  *=*  R  — O  — R  +  H20 
R  debe  ser  primario 


14-8 


Ruptura  de  éteres 
por  HBr  y  Hl 


Adiferencia  de  los  alcoholes,  los  éteres  por  lo  regular  no  se  usan  como  intermedianos  sintéticos 
debido  a  que  no  experimentan  muchas  reacciones.  Esta  falta  de  reactividad  hace  que  los  étenes 
sean  atractivos  como  disolventes.  Incluso  asf,  los  étenes  experimentan  un  numero  limitado  de 
teacciones  caracteristicas. 


R  — O— R' 


HX  en  exoeso 
(X  =  Bfol) 


R  — X 


+  Rr  —  X 


Los  étenes  no  son  neactivos  hacia  la  mayoriade  las  bases,  pero  pueden  reaccionar  en  condiciones 
ócidas.  Un  éter  protonado  puede  experimentar  sustitución  o  eliminación  con  un  alcohol  que  actua 
como  un  grupo  saliente  neutro.  Los  étenes  neacdonan  con  HBr  y  Hl  concentrados  debido  a  que 
estos  neactivos  son  lo  suficientemente  écidos  para  protonar  el  éter,  mientras  que  el  bromuno  y  el 
yoduno  son  buenos  nucleófilos  para  la  sustitudón.  En  estas  condiciones,  el  grupo  saliente  alcohol 
por  lo  regular  reacciona  poste riormente  con  HX  para  f omnar  otro  haluno  de  alquilo. 


X  H 

R— O— R'  +  H+-X  «^‘R-^p— R' 

éter  (X  =  Br  o  I)  éter  protonado 


H 

i  rw  HX 
+  sQ— R'  - < 


->  X— R 

haluro  de  alquilo  alcohol 


X— R  +  X— R' 
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De  hecho,  esta  reacción  convierte  un  éter  dialquflico  en  dos  haluros  de  alquilo.  Sin  embargo, 
las  condiciones  son  muy  fuertes  y  la  molécula  no  debe  contener  ningün  grupo  funcional  sensi- 
ble  al  icido. 

Los  iones  yoduro  y  bromuro  son  buenos  nucleófilos  pero  bases  débiles,  por  lo  que  es  mis 
probable  que  se  sustituyan  por  medio  del  mecanismo  S^2  que  promoviendo  la  eliminación  por 
medio  del  mecanismo  E2.  El  mecanismo  14-1  muestra  cómo  el  ion  bromuro  rompe  al  éter  pro- 
tonado  desplazando  un  alcohol.  En  el  siguiente  ejemplo,el  éter  ciclopentil  etflico  reacciona  con 
HBr  para  producir  ciclopentanol  por  medio  de  este  desplazamiento.  Sin  embargo,  el  ciclopen- 
tanol  reacciona  posteriormente  con  HBr  porlo  que  los  productos  finales  son  bromuro  de  etilo  y 
bromociclopentano. 


MECANISMO  14-1 


Ruptura  de  un  éter  por  HBr  o  Hl 


Los  étenes  se  rompen  por  medio  de  una  sustitución  nucleofilica  del  Br  o  I-  en  el  éter 
pro  tonado. 

Paso  l:  pnotonación  del  éter  para  formar  un  buen  grupo  saliente. 


R 

df”'  H— Br: 

/  ' 

R1 


R  H 

\+/ 

O. 

/  ' 

R' 


Paso  2:  puptura  S\2  del  éter  protonado. 

/■''  R  H  H 

f.  -  A+/  ..  .  / 

:Br:  +  *0.  - *  :Br-  R  +  :0 

"  *  \ 

R'  R' 


Paso  3:  conversión  del  fragmento  de  alcohol  al  haluro  de  alquilo. 
(No  ocurrecon  los  fenoles). 

R  —  O— H  — »  R'  Br  +  H20 


Esta  conversión  puede  ocurrir  por  medio  de  cualquiera  de  los  dos  mecanismos 
mostrados  en  la  sección  11-7,  dependiendo  de  la  estructura  del  alcohol  y  de  las 
condiciones  de  reacción.  El  alcohol  protonado  experimenta  la  sustitución  SnI  o 
Sn2  por  el  ion  bromuro. 


EJEMPLO:  ruptura  del  éter  cidopentil  etilico  por  HBr. 

Paso  1:  protonación  del  éter  para  formar  un  buen  grupo  saliente. 


rrö 


— CH2— CH3  H  ,  Br: 


éter  ciclopentil  etflico 
Paso  2:  mptura  del  éter  protonado. 

H 


:ÉV: 

I 

CH2— CHj 


( Continüa ) 


640  CAPfTULO  14  Éteres,  epóxidos  y  sulfuros 


Paso  3:  conversión  del  fragmento  de  alcohol  al  haluro  de  alquilo. 

Primero,  el  alcohol  se  protona  para  formar  un  buen  grupo  saliente. 


H 


'o:  ♦ 


H  H 

\+/ 

:Êr:- 


H  -  H  :Ér: 

El  alcohol  protonado  experimenta  la  sustitución  S^I  o  Sn2  por  el  ion  bromuro. 


/xC0-»  —  /v"  —  /*V"  +  H,0 

\  /  H  :Br:‘  \  /  ^:Br $r: 


H 


H,Ö: 


El  écido  yodhfdrico  (Hl)  reacciona  con  los  éteres  de  la  misma  manera  en  la  que  lo  hace 
el  HBr.  El  yoduro  acuoso  es  un  nucleófilo  mis  fuerte  que  el  bromuro  acuoso,  y  el  yoduro 
reacciona  con  mayor  rapidez.  Podemos  clasificar  los  icidos  halohfdricos  en  orden  de  su  reac- 
tividad  hacia  la  niptura  de  éteres: 

Hl  >  HBr  »  HO 


PROBLEMA  14*14 

Proponga  un  mecanismo  para  la  siguiente  reacción. 

HBr  en  cxcesq 

tetrahidrofurano 


Br 


Br 


1 ,4-dibromobutano 


Éteres  femlicos  Los  éteres  fenflicos  (uno  de  los  gnipos  enlazados  al  oxfgeno  es  un  anillo  de 
benceno)  reaccionan  con  HBr  o  Hl  para  formar  haluros  de  alquilo  y  fenoles.  Los  fenoles  no 
reaccionan  posteriormente  para  formar  haluros  debido  a  que  un  itomo  de  carbono  con  hibri- 
dación  sp1  del  fenol  no  puede  experimentar  la  reacción  S^2  (o  SnI)  necesaria  para  la  conver¬ 
sión  al  haluro. 


H^Br 


éter  etil  fenflico 


Br“  CH,CH, 

n 


u 


H 


éter  protonado 


fenol  bromuro  de  etilo 

(no  hay  reacción  posterior) 


para  resolver 

Consejo _ problemas 

El  HBr  y  el  Hl  convierten  ambos 
cjupos  alquilo  (pero  no  los  gru- 
pos  aromiticos)  de  un  éter  a 
haluros  de  alquilo.  Sin  embargo, 
bs  productos  fenóEcos  no  son 
reactivos. 


PROBLEMA  14-15 


Prediga  los  productos  de  las  siguientes  reacciones.  Se  dispone  de  un  exceso  de  écido  en  cada  caso. 
(a)  etoxiciclohexano  +  HBr  (b)  tetrahidropirano  +  Hl 


(c)  anisol  (metoxibenceno)  +  HBr 


Hl 


(e) 


PhOCH^CH^— CH -‘CH2OCH2CH3 


ch3 


+  HBr 
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PROBLEMA  14-1  6 

El  tribromuro  de  boro  (BBr3)  rompe  éteres  para  formar  haluros  de  alquiio  y  alcoholes. 

R— O  — R'  +  BBr3  - ►  R  — O  — BBr2  +  R'Br 

R  — O— BBr2  +  3H20  - ►  ROH  +  B(OH)3  +  2HBr 

Se  piensa  que  la  reaoción  involucra  el  ataque  por  un  ion  bromuro  sobre  el  aducto  écido-base  de  Lcwis 
del  éter  con  BBr3  (un  öcido  de  Lewis  fuerte).  Proponga  un  mecanismo  para  la  reacción  del  éter  butil 
metflico  con  BBr3  para  formar  (después  de  la  hidrólisis)  butanol  y  bromometano. 


Cuando  los  éteres  se  almacenan  en  presencia  de  oxigeno  atmosférico,  se  oxidan  lentamente 
para  producir  hidro  peróxidos  y  peróxidos  de  dialquilo,  los cuales  son  explosivos.  A  tal  oxida- 
ción  espontónea  por  el  oxigeno  atmosférico  se  le  llama  autooxidación. 

OOH 


14-9 


Autooxidación 
de  los  éteres 


r— o— ch2— R' 

éter 


0?  en  exceso 
(lenta) 


I 

R— O— CH— R' 

hidroperóxido 


R— O— O— CH:— R' 

peróxido  de  dialquilo 


Ejemplo 


H,C 

CH 

3  \ 

/ 

CH 

— 0— CH 

/ 

\ 

h3c 

CH 

éter  diisopropflico 


O,  en  exceso 
(semanas  o  meses) 


H,C 


\ 


OOH 

I 

o— c— ch3 


/CH  I 
h?c  ^ 

hidroperóxido 


H3C 

CH 

3  \ 

/ 

O 

1 

X 

u 

— 0— CH 

/ 

\ 

H3C 

CH 

peróxido  de  diisopropflico 


Los  quimicos  oigónicos  con  frecuencia  adquieren  contenedores  grandes  de  éteres  y  usan 
cantidades  pequenas  en  varios  meses.  Una  vez  que  el  contenedor  se  ha  abierto,  contiene  oxi¬ 
geno  atmosférico  y  comienza  el  proceso  de  oxidación.  Después  de  varios  meses,  puede  estar 
presente  una  gran  cantidad  de  peróxido.  La  destilación  o  la  evaporación  concentra  los  peró¬ 
xidos  y  puede  ocurrir  una  explosión. 

Tal  explosión  puede  evitarse  tomando  unas  cuantas  precauciones.  Los  éteres  deben  com- 
prarse  en  cantidades  pequenas,  conservarse  en  contenedores  cerrados  de  manera  hermética 
y  emplearse  de  manera  inmediata.  Cualquier  procedimiento  que  requiera  evaporación  o  des¬ 
tilación  debe  emplearse  sólo  con  éteres  libres  de  peróxido.  Cualquier  éter  que  pudiera  estar 
contaminado  con  peróxidos  debe  desecharse  o  tratarse  para  destruir  los  peróxidos. 


RESUMEN  Reacciones  de  los  éteres 


1.  Ruptura por  HBr  y  Hl  ( sección  14-8) 

R — O  —  R' 


HX  en  exceso 
(X  =  Br,  1) 


R  — X  +  R'  —  X 


Ejemplo 


^  _  HX  en  exceso  4  ___  _ 

Ar  — O  — R  - >  Ar  — OH  +  R— X 

(X  =  Br,  I) 

Ar  =  anillo  aromitico 

Hl  en  exceso 

ch3ch2 — o — ch3  - >  ch3ch2i  +  CH3I 

éter  etil  metflico  ycxJuro  de  etilo  yoduro  de  metilo 


2.  Autooxidación  (sección  14-9) 


R — O — CH2 — R' 
éter 


O2  en  exceso 
(lenta) 


OOH 

I 

R — O — CH — R'  + 

hidroperóxido 


R — O — O — CH2 — R' 
peróxido  de  dialquilo 
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14-10 


Sulfuros  (tioéteres) 


CH3CH2 — S‘ 

etanotiolato 


Los  sulfuros  también  se  les  llaman  tioéteres  debido  a  que  son  los  anilogos  de  azufre  de  los 
éteres.  Como  los  tioles,  los  sulfuros  tienen  aromas  intensos  caracterfsticos:  El  olor  del  sulfuro 
dc  dimetilo  es  parecido  al  de  las  ostras  que  se  han  refrigerado  por  demasiado  tiempo.  Los 
sulfuros  se  nombran  como  los  éteres  escribiendo  prime ro  “sulfuro  de”  reemplazando  “éter”  en 
los  nombres  comunes  y  luego  el  gnipo  funcional.  En  los  nombres  de  la  IUPAC  (alcoxialcano), 
el  término  “alquiltio”  reemplaza  al  término  “alcoxi”. 


ch3—  s— ch3 

sulfuro  de  dimetilo  sulfuro  de  metil  fenilo  4-etiltio-2-metilpent-2-eno 

Los  sulfuros  son  ficiles  de  sintetizar  por  medio  de  la  smtesis  de  Williamson  de  étenes,  usando 
un  ion  tiolato  como  el  nucleófilo. 


+  CH3CH2CH2— Br  - ►  CH3CH2CH2— s— CH2CH3  +  Br“ 

1-bromopropano  sulfuro  de  etil  propilo 

Los  tioles  son  mis  icidos  que  el  agua.  Por  tanto,  los  iones  tiolato  son  ficiles  de  generar 
tratando  los  tioles  con  hidróxido  de  sodio  acuoso. 

CH3CH2  — SH  +  Na+  ~OH  CH3CH2  — S“  Na+  +  H20 

pKa~  10.5  etanotiolato  de  sodio  p/^  —  15  7 

Debido  a  que  el  azufre  es  mis  grande  y  mis  polarizable  que  el  oxigeno,  los  iones  tiolato 
son  aun  mejores  nucledfilos  que  los  iones  alcóxido.  Los  tiolatos  son  nucledfilos  tan  efectivos 
que  los  haluros  de  alquilo  secundarios  con  frecuencia  reaccionan  para  producir  buenos  ren 
dinrientos  de  los  productos  Sn2. 

Br  H  H  SCH3 

\j  CH3S-Na+ 

/Cx  CHjOH 

ch3  ch2ch3  ch3  ch2ch3 

(/?)-2-bromobutano  (5)-2-<metiltio)butano 

PROBLEMA  14-17 

Muestre  cómo  sintetizarfa  el  sulfuro  de  butil  isopropilo  usando  butan-l-ol,  propan-2-ol  y  cualquier  di- 
solvente  y  reactivo  que  necesite. 


Los  sulfuros  son  mucho  mis  neactivos  que  los  éteres.  En  un  sulfuro,  la  valencia  del  azufre 
no  esti  necesariamente  llena.  El  azufre  puede  formar  enlaces  adicionales  con  otros  étomos. 
El  azufre  forma  enlaces  demasiado  fuertes  con  el  oxigeno,  y  los  sulfuros  son  ficiles  de  oxidar 
a  ailfóxidos  y  sulfonas.  Los  sulfóxidos  y  las  sulfonas  se  dibujan  usando  estructuras  doble- 
mente  enlazadas  hipervalentes  o  estructuras  enlazadas  de  manera  sencilla  formalmente  caga- 
das  como  se  muestra  aqui. 


R —  S — R' 

sulfuro 


CHjCOOH 


O  O- 

II  U 

R— S— R'  «— >  R— S— R' 

sulfóxido 


Ö 

R— S— R' 

sulfóxido 


h2o2 


CHjCOOH 


Ö 

R— S— R' 

II 

.O. 


=  0: 

I2+ 

R— S— R 

I  _ 

O- 


sulfona 
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La  combinación  de  peróxido  de  hidrógeno/dcido  acético  es  un  buen  oxidante  para  los  sulfuros. 

Un  equivalente  de  peróxido  forma  el  sulfóxido  y  un  segundo  equivalente  oxida  posteriormente 
el  sulfóxido  a  la  sulfona.  Esta  combinación  de  reactivos  es  probable  que  rcaccione  por  medio 
del  peroxidcido,  el  cual  se  forma  en  el  equilibrio  con  el  peróxido  de  hidrógeno. 

O  o 

II  II 

CHj— c— OH  +  H— o— o— H  Ï=±  CH3— c— o— o— H  +  H— O— H 

ócióo  peroxiócido 


Debido  a  que  son  fdciles  de  oxidar,  los  sulfuros  con  frecuencia  se  usan  como  agentes  reductones 
moderados.  Por  ejemplo,  hemos  usado  el  sulfuro  de  dimetilo  para  reducir  los  potencialmente 
explosivos  ozónidos  que  nesultan  de  la  ozonólisis  de  los  alquenos  (sección  8-15). 


H 

ozónido 


CH? — S — CH? 
sulfuro  de  dimetilo 


O 

II 

ch3—  s— ch3 

sulfóxido  de  dimetilo 


Los  compuestos  con  azufre  son  mis  nucleofïlicos  que  los  compuestos  con  oxfgeno  corres- 
pondientes,  debido  a  que  el  azufre  es  mis  grande  y  mis  polarizable  y  sus  electrones  estin 
retenidos  con  menor  fuerza  en  los  orbitales  que  estin  mis  lejos  del  nücleo.  Aunque  los  éteres 
son  nucleófilos  débiles,  los  sulfuros  son  nucleófilos  relativamente  fuertes.  Los  sulfuros  atacan 
a  los  haluros  de  alquilo  no  impedidos  para  formar  sales  de  sulfonio. 


R— 


V 


sulfuro  haluro  de  alquilo 


R' 

L 

R— S— R  X- 

sal  de  sulfonio 


Ejemplo  CH 

L 

CHj—  s— ch3  +  ch3i  — >  ch3— s— ch3  r 

sulfuro  de  dimetilo  yoduro  de  trimetilsulfonio 

Las  sales  de  sulfonio  son  agentes  de  alquilación  fuertes  debido  a  que  el  grupo  saliente  es  un 
sulfuro  sin  carga.  La  polarizabilidad  del  azufre  aumenta  el  enlace  parcial  en  el  estado  de  transi- 
ción,  disminuyendo  su  energfa. 


Ndc"'  ‘CH,— sf  X 
nucleófilo  sal  de  sulfonio 


Nuc— CH3  +  R— S— R  +  X“ 

sulfuro 


Ejemplo 


piridina 


CH. 

.1* 

ch3— s— ch3 


I- 


yoduro  de  trimetilsulfonio 


/=\  + 

W  3  + 


yoduro  de  ^V-metilpiridinio 


ch3— s— ch3 

sulfuro  de  dimetilo 
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Las  sales  de  sulfonio  son  agentes  de  alquilación  comunes  en  los  sistemas  biológicos.  Por  ejem- 
plo,  la  activación  por  el  ATP  de  la  metionina  forma  la  sal  de  sulfonio  S-adenosil  metionina 
(S  AM),  un  agente  de  metilación  biológico. 


O  O 

II  II 

-O— p— o— p— 

I  I 

OH  OH 


CH,  NH,  CH,  NB, 

I  '  I  -  l+  I  ” 

O  s~:S— CH2CB>—  CH— COO~  s— ch2ch2— ch— coo~ 

II  /  metionina 


OH  OH 

trifosfato  de  adenosina  (ATP)  S-adenosilmetionina  (SAM) 

La  SAM  convierte  la  norepinefrina  en  epinefrina  (adnenalina)  en  las  glandulas  suprarrenales. 


OH 


CHCH2— N 


OH 

norepinefrina 


H,  NH, 

■S— CH2CH2 — CH — COO“ 

^  lade  nos  mal  SAM 


H 

CHCH2— N— CH, 

I  I 

OH  H 

epinefrina 


Las  mostazas  de  azufre  dan  origen 
a  Las  mostaza s  nitrogena das,  las 
cuales  son  agentes  de  alquilación 
menos  reactivos  que  se  usan  como 
f4  r  ma  cos  contra  el  cincer.  Las  mos- 
tazas  nitrogenadas  alquilan  al  ADN, 
lo  cual  impide  su  reproduedón  y  por 
ultimo  mata  a  las  cólulas. 

^CR2CH^C\ 

CH3— N: 

\ 

CH^CH^Cl 

mostaza  nitrogenada 


PROBLEMA  14-1  8 

El  gas  mostaza,  O — CH2CH2 — S — CH2CH2 — Cl,  se  usó  como  un  agente  qutmioo  venenoso  en  la 
Primera  Guerra  Mundiai.  El  gas  mostaza  es  mucho  més  tóxico  que  un  cloruro  de  alquilo  primario 
comün.  Su  toxicidad  se  deriva  de  su  capaddad  para  alquilar  grupos  aminos  en  enzimas  metabólicas 
importante s,  vol viéndolas  inactivas. 

(a)  Proponga  un  mecanismo  para  explicar  por  qué  el  gas  mostaza  es  un  agente  de  alquilación 
excepcionalmente  potente. 

(b)  El  blanqueador  (hipoclorito  de  sodio,  NaCIO,  un  agente  oxidante  fuerte)  neutraliza  e  inactiva 
a!  gas  mostaza.  El  blanqueador  también  es  efectivoen  manchas  orgénicas  debido  a  queoxida 
los  compuestos  coloridos  a  compuestos  incoloros.  Proponga  los  product  os  que  podrfan  formarse 
por  medio  de  la  reacción  del  gas  mostaza  con  el  blanqueador. 


14-11 


Sintesis  de 
epóxidos 


Los  epóxidos  son  fóciles  de  preparar  a  partir  de  alquenos  y  (a  diferencia  de  otros  éteres)  expe- 
rimentan  una  variedad  de  reacciones  sintéticas  ütiles.  Pör  estas  razones,  los  epóxidos  son  inter- 
mediarios  sintéticos  valiosos.  Aquf  repasamos  las  técnicas  de  epoxidación  ya  vistas  (sección 
8-12)  y  consideramos  con  mis  detalle  las  sfntesis  y  neacciones  utiles  de  los  epóxidos. 

14-11A  Epoxidación  con  peroxiacidos 


Los  peroxiócidos  (en  ocasiones  llamados  peróeidos)  se  usan  para  convertir  alquenos  a  epóxi¬ 
dos.  Si  la  reacción  se  lleva  a  cabo  en  écido  acuoso,  el  epóxido  se  abre  a  un  glicol.  Por  tanto,  al 
preparar  un  epóxido,  evitamos  dcidos  fuertes.  Etebido  a  sus  propiedades  de  solubilidad  conve- 
nientes,  con  frecuencia  se  usa  el  écido  m^to-cloroperoxibenzoico  (MCPBA,  por  sus  siglas  en 
inglés)  para  estas  epoxidaciones.  El  MCPBA  es  un  peroxiécido  débilmente  écido  que  es  soluble 
en  disolventes  apróticos  como  el  CH2O2- 
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écido  tttffri-cloroperoxibenzoico 


La  epoxidación  se  lleva  a  cabo  en  una  reacción  concertada  en  un  paso  que  mantiene  la 
estereoquimicade  cualquier  sustituyente  en  el  enlace  doble. 


alqueno  peroxiicido 


epóxido 


.0 


H' 


R 


acido 


La  epoxidación  con  peroxiicidos  es  bastante  general,  con  los  enlaces  dobles  ricos  en  densidad 
electrónica  reaccionando  mis  lipido.  Las  siguientes  neacciones  son  transformaciones  diffciles 
hechas  posibles  por  este  procedimiento  de  epoxidación  estereoespecifïca  selectiva.  EI  segundo 
ejemplo  usa  monoperoxiftalato  de  magnesio  (MMPP,  por  sus  siglasen  inglés),  un  peroxiicido 
soluble  en  agua  relativamente  estable  usado  con  frecuencia  en  epoxidaciones  a  gran  escala. 
Es  tas  epoxidaciones  con  MMPP  acuoso,  llevadas  a  cabo  a  un  pH  neutra  para  evitar  la  apertura 
del  epóxido,  evita  el  uso  masivo  de  disolventes  clorados  peligrosos. 


El  MMPP  se  usa  en  desinfectantes 
de  superfides  para  plisticos  serv 
sibles  y  equipo  de  hule  como  las 
incubadoras.  Tambión  se  esti  pro- 
bando  para  usarse  como  enjuague 
bucal  reductor  de  placa  y  como 
pasta  dentffrica. 
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Una  segunda  sintesis  de  epóxidos  y  otros  éteres  ciclicos  involucra  una  variación  de  la  sintesis 
de  Williamson  de  étenes.  Si  un  ion  alcóxido  y  un  itomo  de  un  halógeno  se  localizan  en  la  misma 
molécula,  el  alcóxido  puede  desplazar  un  ion  haluro  y  formar  un  anillo.  El  tratamiento  de  una 
halohidrina  con  una  base  conduce  a  un  epóxido  a  través  de  un  ataque  S^2  intemo. 
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Las  halohidrinas  son  féciles  de  generar  tratando  alquenos  con  disoluciones  acuosas  de 
halógenos.  Se  adiciona  agua  de  bromo  y  agua  de  cloro  a  través  de  los  enlaces  dobles  con  la 
orientación  Markovnikov  (sección  8-11).  La  siguiente  reacción  muestra  al  ciclopenteno  que 
reacciona  con  agua  de  cloro  para  formar  la  clorohidrina.  El  tratamiento  de  la  clorohidrina  con 
hidróxido  de  sodio  acuoso  forma  el  epóxido. 

Formación  de  la  clorohidrina 


ciclopenteno  agua  de  cloro  ioncloronio 


H  Cl 


tran  s<  ian  ohid  rina 
(me 7x1  a  de  enantiómeros) 


Desplazamiento  de  la  clorohidrina 


epóxido 
(50%  total) 


Esta  reacción  puede  usarse  para  sintetizar  éteres  ciclicos  con  anillos  més  grandes.  La  dificultad 
se  encuentraen  impedir  que  la  base  (adicionada  para  desprotonar  el  alcohol)  ataque  y  desplace 
al  haluro.  La  2,6-lutidina,  una  base  voluminosa  que  no  puede  atacarcon  facilidad  a  un  étomo 
de  carbono,  puede  desprotonar  al  gmpo  hidroxilo  para  formar  un  éter  ciclico  de  cinco  miem- 
bros.  De  esta  manera  se  forman  éteres  ciclicos  de  cinco,  seis  y  siete  miembros  (y  en  ocasiones 
de  cuatro  miembros). 


alcóxido 


2- me  tiltetrahid  rofuran  o 
(85%) 


PROBLEMA  14-1  9 

Muestre  cómo  lograrfa  las  siguientes  transformaciones.  Algunos  de  estos  ejemplos  requieren  més  de 
un  paso. 

(a)  2-metilpropeno  — *  2,2-dimetiloxirano 

(b)  1  -feniletanol  — *  2-feniloxirano 

(c)  5-cloropent-  1-eno  — *  tetrahidropirano 

(d)  5-cloropent-  1-eno  — *  2-metiltetrahidrofurano 

(e)  2rclorohexan- 1  -ol  — *  1 ,2-epoxihexano 


PROBLEMA  14-20 

H  Premio  Nobel  de  Qufmica  de  2001  fue  otorgado  a  tres  qulmicos  orgénicos  quienes  han  desarrollado 
métodos  para  sfntesis  asimétricas  cataliticas.  Una  slntesis  asimétrica  (o  enantioselectiva)  es  una  que  con- 
vierte  una  materia  prima  aquiral  en»  principal  men  te,  un  enantiómeio  de  un  producto  quiral.  K.  Barry 
Sharpless  (The  Scripps  Research  Institute)  desarrolló  una  epoxidación  asimétrica  de  alcoholes  alflicos 
que  da  excelentes  rendimientos  quimicos  mayores  al  90  por  ciento  del  exceso  enantiomérico. 

La  epoxidación  de  Sharpless  usa  hidroperóxido  de  ié-r^butilo»  isopropóxido  de  titanio  (IV)  y  un 
éster  tartrato  dialquflico  como  los  reactivos.  La  siguiente  epoxidación  del  geraniol  es  comün. 
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geraniol 


rendimiento  del  80%,  >  90%  ee 


f*3 

Reactivos:  H3C  —  C — OOH 
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CH3 


H- 

HO- 


COOCH2CH3 
OH 
H 

COOCH2CH< 


hidroperóxido  de  ter-butilo  isopropóxido  de  titanio  (IV)  L-tartrato  dietilico 


(a)  ^Cudies  de  estos  reactivos  es  més  probable  que  sea  el  agente  oxidante  real?  Es  decir,  ^cuól  reactivo 
se  reduce  en  la  reacción?  ^Cu&l  es  la  función  probable  de  los  demds  reactivos? 

(b)  Cuando  los  reactivos  aquirales  reaccionan  para  formar  un  producto  quiral, por  lo  regular  ese  pro¬ 
duct  o  se  forma  como  una  mezcla  ra  cé  mi  ca  de  enantiómeros.  ^Cómo  puede  formar  la  epoxidación 
de  Sharpless  sólo  un  enantiómero  casi  puro  del  producto? 

(c)  Dibuje  el  otro  enantiómero  del  producto.  iQué  reactivos  usarfa  si  deseara  epoxidar  el  geraniol  para 
formar  este  otro  enantiómero? 


RESUMEN  Sintesis  de  epóxidos 

1.  Epoxidación  con  pemxiócidos  (sección  14-1  IA) 
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Z  Ciclación  de  halohidhnas  promovida  por  una  base  (sección  14-1 1 B) 
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Ejemplo 


X  =  Cl,  Br,  I,  OTs,  etc. 
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14-12 


Apertura  del  anillo 
de  los  epóxidos 
catalizada 
por  un  acido 


Los  epóxidos  son  mucho  més  reactivos  que  los  éteres  dialquilicos  comunes  debido  a  la  gran 
energiade  tensión  (aproximadamente  105  kJ/mol  o  25  kcal/mol)  asociada  con  el  anillo  de  tres 
miembros.  A  diferencia  de  los  demés  éteres,  los  epóxidos  reaccionan  en  condiciones  écidas 
y  bésicas.  Los  productos  de  la  apertura  catalizada  por  un  écido  dependen  principal mente  del 
disolvente  empleado. 

En  agua  En  la  sección  8-13  vimos  que  la  hidrólisis  catalizada  por  un  dcido  de  los  epóxidos 
forma  glicoles  con  estereoquimica  anti.  El  mecanismo  de  esta  hidrólisis  involucra  la  proto- 
nación  del  oxigeno  (formando  un  buen  grupo  saliente),  seguida  de  un  ataque  S^2  por  el  agua. 
La  estereoquimica  anti  resulta  del  ataque  del  agua  por  el  lado  posterior  del  epóxido  protonado. 


MECANISMO  14-2 


Apertura  de  epóxidos  catalizada  por  un  acido  en  agua 

Los  epóxidos  se  abren  en  disoluciones  écidas  para  formar  glicoles. 

Ptiso  l:  protonación  del  epóxido  para  formar  un  electiófilo  fuerte. 
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1 , 2-e  pox  icic  lop  entano 
Faso  2:  el  agua  ataca  y  abre  el  anillo. 
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Paso  3:  desprotonación  para  formar  e)  diol. 


0H> 


+  HiO+ 


/  \ 

H  OH 

frans-ciclopentano- 1 ,2-diol 
(mezcla  de  enantiómeros) 


Es  posible  la  hidroxilación  anti  di recta  de  un  alqueno  (sin  la  obtención  del  epóxido  inter- 
mediario)  usando  una  disolución  acuosa  écida  de  un  peroxiécido.  Tan  pronto  como  se  forma 
el  epóxido,  se  hidroliza  al  glicol.  Con  frecuencia  se  usan  el  écido  peroxiacédco  (CH3CO3H) 
y  el  écido  peroxifórmico  (HCO3H)  para  la  hidroxilación  anti  de  alquenos. 
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PROBLEMA  14-21 


Proponga  mecanismos  para  los  pasos  de  epoxidación  y  apertura  del  anillo  de  la  epoxidación  e  hidrólisis 
del  lnms-bul-2-eno  mostrado  arriba.  Prediga  et  productode  la  misma  reacción  con  cr's-bul-2-eno. 
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En  alcoholes  Qiando  la  apertura  de  un  epóxido  catalizada  por  un  icido  se  lleva  a  cabo  con  un 
alcohol  como  disolvente,  una  molécula  de  alcohol  actüa  como  el  nucleófilo.  Esta  reacción 
produce  un  alcohol  alcoxflico  con  estereoquimica  anti.  Éste  es  un  método  excelente  para  la  pre- 
paración  de  compuestos  con  gnipos  funcionales  éter  y  alcohol  en  étomos  de  carbono  adyacen- 
tes.  Por  ejemplo,  la  apertura  del  J  ,2-epoxiciclopentano  catalizada  por  un  écido  en  una  disolución 
con  metanol  fonna  flwrs-2-metoxiciclopentanol . 

Apertura  de  epóxidos  catalizada  por  un  écido  en  una 
disolución  con  alcohgol 


MECANISMO  14-3 


los  epóxidos  se  abren  en  disoluciones  écidascon  alcohol  para  formar  alcoholes  2-alcoxflicos. 
Faso  1:  protonación  del  epóxido  para  formar  un  electrófilo  fiierte. 


1 , 2-e  poxic  ic  lope  ntano 

F&so  2:  el  alcohol  (disolvente)  ataca  y  abre  el  anillo. 


Baso  3:  desprotonación  para  formar  el  producto,  un  alcohol  2-alcoxflico. 

+  CH3OH2 

H  J0— CH3 

-2-metoxiciclopentanol  (82%) 
(mezcla  de  enantiómeros) 


<f  'p 


PRO  BLEMAJ  4-22 

El  Cellosolve®  es  el  nombre  comercial  para  el  2-etoxietanol,  un  disolvente  industrial  comün.  Este 
compuesto  se  produce  en  plantas  qulmicas  que  usan  el  etileno  como  su  unica  materia  prima  orginica. 
Muestre  cómo  lograrïa  este  proceso  industrial. 


Usado  acidos  halohidricos  Cuando  un  epóxido  reacciona  con  un  écido  halohfdrico  (HC1, 
HBr  o  Hl)  un  ion  haluro  ataca  al  epóxido  protonado.  Esta  reacción  es  anéloga  a  la  ruptura  de 
éterescon  HBr  o  Hl.  La  halohidrina  formada  en  un  principio  reacciona  posteriormente  con  HX 
para  formar  un  1,2-dihaluro.  Ésta  es  una  reacción  sintética  rara  vez  ütil,  debido  a  que  el  1 ,2-di- 
haluro  puede  formarse  de  manera  directa  a  partir  del  alqueno  por  medio  de  la  adición  elec- 
trofilica  de  X2. 


H— X 


PROBLEMA  14-23 
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(varios  pasos) 


Cuando  el  óxido  de  etileno  se  trata  con  HBr  gas  anhidro,  el  producto  principal  es  1 ,2-dibromoetano. 
Cuando  el  óxido  de  etileno  se  trata  con  HBr  acuoso  concentrado.cl  producto  principal  es  etilenglicol. 
Use  mecanismos  para  explicar  estos  resultados. 
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■  FIGURA  14-6 

Función  del  escualenoen  la  bioslntesis  de  esteroides.  La  bioslntesis  de  esteroides  comienza  con  la  epoxidación  del  escualeno  a 
escualeno-23-epóxido.  La  apertura  de  este  epóxido  promueve  la  ciclación  del  esqueleto  de  carbono  bajo  el  control  de  una  enzima. 
B  intemnediario  ciclado  se  convierte  a  lanosterol,  después  a  otros  esteroides. 


Los  inhibidores  de  la  escualeno 
epoxidasa  se  usan  en  férmacos 
anrtifüngicos  para  tratar  el  pie  de 
atleta,  tina  irvguinal,  dermatofitosis 
e  infecdones  en  las  ufias.  El  fjrmaco 
Tinactin™  (tolnaftato)  inhibe  a  la 
escualeno  epoxidasa,  io  cual  bloquea 
la  s  frites  is  de  los  esteroides  que 
necesita  el  bongo  para  formar  su 
membrana  celular.  La  membrana 
celular  defectuosa  mata  al  bongo. 


Apertura  del  escualeno-2,3-epóxido  Los  esteroides  son  compuestos  tetraciclicos  que 
actuan  en  una  amplia  variedad  de  funciones  biológicas,  incluyendo  las  hormonas  (hormonas 
sexuales),  los  emulsionantes  (écidos  biliares)  y  los  componentes  de  membrana  (colesterol).  Se 
cree  que  la  biosmtesis  de  esteroides  involucra  una  apertura  del  escualeno-2,3 -epóxido  cataliza- 
da  por  un  écido  (figura  14-6).  El  escualeno  es  un  miembro  de  la  clase  de  productos  naturales, 
llamados  terpenos  (sección  25-8).  La  enzima  escualeno  epoxidasa  oxida  al  escualeno  al  epóxi¬ 
do,  el  cual  se  abre  y  forma  un  carbocatión  que  se  cicla  bajo  el  control  de  otra  enzima.  El  inter- 
mediario  ciclado  se  reordena  a  lanosterol,  que  se  convierte  a  colesterol  y  otros  esteroides. 

Aunque  la  ciclación  del  escualeno-2, 3 -epóxido  es  controlada  por  una  enzima,  su  mecanis- 
mo  es  similar  a  la  apertura  de  otros  epóxidos  catalizada  por  un  dcido.  El  oxigeno  del  epóxido  se 
protona  y  es  atacado  por  un  nucleófilo.  En  este  caso,  el  nucleófilo  es  un  enlace  pi.  El  resultado 
inicial  es  un  carbocatión  terciario  (figura  14-7). 


esc  ualeno-2,3-epóxi  do  protona  do  carbocatión  terciario  carbocatión  terciario 

■  FIGURA  14-7 

La  ciclación  del  epóxido  de  escualeno  comienza  con  la  apertura  del  epóxido  catalizada  por  un  écido.  Cada  paso  de  ciclación  adicional 
forma  otro  carbocatión. 
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Este  carbocatión  inicial  es  atacado  por  otro  enlace  doble,  lo  que  conduce  a  la  formación  de 
otro  anillo  y  otro  carbocatión  terciario.  Una  repetición  de  este  proceso  conduce  al  intermediario 
ciclado  mostrado  en  la  figura  14-6.  Observe  que  esta  secuencia  de  pasos  convierte  un  materia 
prima  aciclica  aquiral  (escualeno)  en  un  compuesto  con  cuatro  anillos  y  siete  itomos  de  car- 
bono  asimétricos.  La  secuencia  catalizada  por  una  enzima  se  lleva  a  cabo  con  rendimientos 
altos  y  una  estereoespecificidad  completa,  proporcionando  un  ejemplo  notable  de  la  inducción 
asimétrica  en  un  sistema  biológico. 


PROBLEMA  14-24 

Muestre  el  resto  del  mecanismo  para  la  formación  del  intermediario  ciclado  en  la  figura  14-6. 


La  mayoria  de  los  éteres  no  experimentan  sustituciones  o  eliminaciones  nucleofflicas  en  con- 
diciones  bisicas,  debido  a  que  un  ion  alcóxido  es  un  mal  gnipo  saliente.  Sin  embargo,  los  epó¬ 
xidos  tienen  alrededor  de  105  kj/mol  (25  kcal/mol)  de  tensión  de  anillo  que  se  libera  al  abrirse 
el  anillo,  y  esta  tensión  es  sufïciente  para  compensar  el  mal  gnipo  saliente  alcóxido.  La  figura 
14-8  compara  los  perfiles  de  energfa  para  el  ataque  nucleofïlico  sobre  un  éter  y  sobre  un  epó- 
xido.  El  epóxido  inicial  es  casi  105  kJ/mol  (25  kcal/mol)  mayoren  energia  que  el  éter,  y  su 
desplazamiento  tiene  una  energfa  de  activación  menor. 
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■  FIGURA  14-8 
Rarfiles  de  energfa  de  los  ataques 
mcleofflicos  sobre  éteres  y  epóxidos. 
Un  epóxido  es  mayor  en  erergfa  que  un 
éter  acfclico  por  una  tensión  de  anillo 
de  casi  105  kJ/mol  (25  kcal/mol). 

La  tensión  de  anillo  se  libera  en  el 
producto,  dando  una  energfa  similar 
a  la  de  los  productos  a  partir  del  éter 
acfclico.  La  liberación  de  la  tensión 
del  anillo  hace  que  el  desplazamiento 
de  un  epóxido  sea  termodinimicamente 
favorable. 


La  rcacción  de  un  epóxido  con  el  ion  hidróxido  conduce  al  mismo  producto  que  la  apertura 
del  epóxido  catalizada  por  un  icido:  un  1 ,2-diol  (glicol),  con  una  estereoqufmica  anti.  De  hecho, 
puede  utilizarse  una  rcacción  catalizada  por  un  icido  o  una  catalizada  por  una  base  para  abrir  un 
epóxido,  pero  la  rcacción  catalizada  por  un  icido  se  lleva  a  cabo  bajo  condiciones  mis  suaves. 
A  menos  que  esté  presente  un  grupo  funcional  sensible  a  icido,  se  prefiere  la  hidrólisis  catali¬ 
zada  por  un  écido. 


MECANISMO  14-4 


Apertura  de  epóxidos  catalizada  por  una  base 


Las  bases  y  los  nucleófilos  fuertes  no  atacan  y  rompen  la  mayoria  de  los  éteres.  Sin  embar¬ 
go,  los  epóxidos  son  mis  reactivos  debido  a  que  la  apertura  del  epóxido  libera  la  tensión 
del  anillo  de  tres  miembros.  Las  bases  fuertes  pueden  atacar  y  abrir  epóxidos,  aun  cuando 
el  gnipo  saliente  sea  un  alcóxido. 


Paso  1:  una  base  fuerte  ataca  y  abre  el  anillo  a  un  alcóxido. 


1 ,2-epoxicic  lopentan  o 


( Continüa ) 
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Paso  2:  la  protonación  del  alcóxido  forma  el  diol. 


“OH 


tran  s<  ic  lo  pe  nta  no- 1 ,2-d  iol 
(irezcla  de  enantiórrxïros) 


Como  el  hidióxido,  el  ion  alcóxido  reacciona  con  epóxidos  para  formar  los  productos  de  la 
apertura  del  anillo.  Porejemplo,  el  óxido  de  ciclopenteno  reacciona  con  metóxido  de  sodio  en 
metanol  para  formar  el  mismo  /ra/w-2-metoxiciclopentanol  producido  en  la  apertura  catalizada 
por  un  dcido  en  metanol. 

CH.— O:"  Na+ 

CH3OH 


epóxido  de  ciclopenteno  /raru-2-metoxicicIopentanol 

(nrezcla  de  enantiónrcros) 

Las  aminas  también  pueden  abrir  epóxidos.  El  óxido  de  etileno  reacciona  con  amoniaco 
acuoso  para  formar  etanolamina,  un  reactivo  industrial  importante.  El  étomo  de  nitrógeno  en  la 
etanolamina  sigue  siendo  nucleofflico,  y  la  etanolamina  puede  reaccionar  posteriormente  para 
formar  dietanolamina  y  trietanolamina.  Pueden  lograrse  buenos  rendimientos  de  etanolamina 
usando  un  exceso  de  amoniaco. 


H2c—  CH2  +  :NH3 

\  /s 

o ^ 

óxido  de  etileno  amoniaco 


w» CH2 

cr 


+nh3 

I 

-ch2 


*  hoch2ch2Rh2 

etanolamina 


HOCH2CH2NH: 


(HOCH^H^NH 


(HOO^CH^N: 


etanolamina 


detanolamina 


trietanolamina 


PROBLEMA  14-25 

Proponga  un  mecanismo  complelo  para  la  reacción  del  óxido  de  ciclopenteno  con  metóxido  de  sodio  en 
metanol. 


PROBLEMA  14-26 

Prediga  el  producto  principal  cuando  reacciona  cada  reactivo  con  óxido  de  etileno. 
(a)  NaOCH2CH3(etóxido  de  sodio)  (b)  NaNH2  (amiduro  de  sodio) 

(c)  NaSPh  (tiofenóxido  de  sodio)  (d)  R1NH2  (anilina) 

(e)  KCN  (cianuro  de  potasio)  (f)  NaN3  (azida  de  sodio) 
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Orientación  de 
la  apertura  del 
anillo  del  epóxido 


Los  epóxidos  sustituidos  de  manera  simétrica  (como  el  óxido  de  ciclopenteno,  amba)  forman 
el  mismo  producto  en  las  aperturas  de  anillo  catalizadas  por  un  dcido  y  catalizadas  por  una 
base.  Sin  embargo,  un  epóxido  no  simétrico  puede  formar  productos  distintos  en  condiciones 
catalizadas  por  un  dcido  y  catalizadas  por  una  base. 
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O 

/  \ 

RC — C — CR 

I 

ch3 

2,2-dimetiloxirano 


H+,CH3CH,OH 


CH3CH,0:-,  EtOH 


H3C 


OH 

I 


RC— C— CR 

I 

CH3CH2 — o 

2-etoxi-2-iretilpropan- 1  -ol 
producto  de  la  catélisis  écida 

OH 

I 

RC — C — CR 

'  I  I 
h3c  o— ch2ch3 

l-etoxi-2-iretilpropan-2-ol 

producto  de  la  catélisis  bésica 


En  condiciones  bésicas,  el  ion  alcóxido  simplemente  ataca  al  étomo  de  carbono  menos  im- 
pedido  en  un  desplazamiento  S^l. 


ö> 

/  V 

H3C — C — CH, 

1  £ö- 


H,C 


CH^CHj 


:  Ö  s-^H -Q)  — CHJCH3 
RC— C— CR  — > 

I 

o— ch2ch3 


oh 

I 

H3C — C — CHj  +  -OCHjCR, 
Ï^C  O — CHjCHj 


En  condiciones  écidas,  el  alcohol  ataca  al  epóxido  protonado.  Podria  parecer  que  el  alco¬ 
hol  atacana  al  carbono  de  oxirano  menos  impedido,  pero  éste  no  es  el  caso.  En  el  epóxido  pro¬ 
tonado,  hay  un  balance  que  actüa  entre  la  tensión  del  anillo  y  la  energia  que  cuesta  colocar 
alguna  carga  positiva  en  los  étomos  de  carbono.  Podemos  representar  esta  compartición  de 
carga  positiva  dibujando  las  siguientes  tres  formas  resonantes: 

para  resolver 

Consej  O  problcmas 

Al  proponer  mecarasmos  para  la 
apertura  de  epóxidos  catalizada 
por  un  iddo,  imagine  que  el 
epóxido  protonado  se  abre 
al  carbocatión  mis  estable 
(mis  sustituido). 

La  estructura  II  es  la  estnictura  convencional  para  el  epóxido  protonado,  mientras  que  las 
estnicturas  I  y  III  muestran  que  los  étomos  de  carbono  de  oxirano  comparten  parte  de  la  carga 
positiva.  El  carbono  terciario  tiene  una  parte  mayor  de  la  carga  positiva  y  es  mucho  més  elec¬ 
trofilico;  es  decir,  la  estructura  I  es  més  importante  que  la  III.  El  enlace  entre  el  carbono  tercia¬ 
rio  y  el  oxigeno  es  més  débil,  lo  que  implica  una  menor  energia  del  estado  de  transición  para  el 
alaque  en  el  carbono  terciario.  El  ataque  porei  nucleófïlo  débil  (etanol  en  este  caso)  es  sensible 
a  la  fuerza  del  electrófïlo  y  ocurre  en  el  carbono  terciario  més  electrofilico. 


H 

l, 

.0 

+  •  \ 

HjC— C— CHj 
CH3 

estructura  I 


H 

/  \ 

H,C-C  CH, 


CH3 

estructura  II 


H 

I 

/°\ 

RC— C— CR 

I 

CHj 

estructura  III 


CRjCHj — O — H 


H3C  :OH 

I  I 

h3c  c-cr  — 

I 

CH3CH2Ojt,  H 
H 

y-=0 — CHjCH, 


H3C  :OH 

I  I 

RC— C— CR 

I 

CRCROs  H 

" 

H — O— CH,CH3 


La  apertura  del  anillo  es  similar  a  la  apertura  de  un  ion  bromonio  en  la  formación  de  una 
bnomohidrina  (sección  8-1 1 )  y  a  la  apertura  del  ion  mencurinio  durante  la  oximercuración  (sec- 
ción  8-5).  Las  tres  reacciones  involucran  la  apertura  de  un  anillo  electrofilico  de  tres  miembros 


654 


CAPfTULO  14 


Éteres,  epóxidos  y  sulfuros 


por  un  nucleófilo  débil.  El  ataque  se  lleva  a  cabo  en  el  étomo  de  carbono  mis  electrofflico,  el 
cu al  por  lo  regular  es  el  carbono  mis  sustituido  debido  a  que  puede  soportar  mejor  la  carga  po- 
sitiva.  Por  otro  lado,  la  mayoria  de  las  aperturas  de  epóxidos  catalizadas  por  una  base  involu- 
cran  el  ataque  por  un  nucleófilo  fuerte  en  el  itomo  de  carbono  menos  impedido. 


^  para  resolver 

Consejo  problcmas 

Catalizada  por  un  óddo: 

El  nucleófilo  (disolvente)  se  adi- 
dona  al  carbono  mós  sustituido, 
el  cual  comparte  la  carga  +. 

Catalizada  por  una  base: 
el  nucleófilo  ataca  al  carbono 
menos  sustituido,  el  cual 
estó  menos  impedido. 


PROBLEMA  RESUELTO  14-2 

Prediga  los  productos  principales  para  la  reacción  del  l-metil-1 ,2-epoxiciclopentano  con 

(a)  etóxido  de  sodio  en  etanol 

(b)  H2S04  en  etanol 

SÖLUCIÓN 

El  etóxido  de  sodio  ataca  al  carbono  secundario  menos  impedido  para  formar  (£>2-etoxi-  1-metil 
ciclopcntanol. 


(b)  En  condiciones  ócidas,el  alcohol  ataca  al  ótomo  de  carbono  tetciario  mós  electioffiico  del  epóxi 
do  prolonado.  El  productoes  ( £)-2retoxi- 2- metil  ciclopcntanol. 


PROBLEMA  14-27 

Prediga  tos  productos  principales  de  las  siguientes  reacciones,  incluyendo  la  estereoqufmica  donde  sea 
apropiado. 

(a)  2,2-dimetiloxirano  +  H+/Hr»-0  (agua  marcada  con  oxlgeno) 

(b)  2,2-dimetiloxirano  +  H,80  /H2I80 

(c)  (25^/?>2-etil-2,3-dimetiloxirano  +  CH3O  /CH3OH 

(d)  (2S,3/?>2-etil-2,3-dimetiloxirano  +  H+/CH3OH 
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Reacciones  de  los 
epóxidos  con 
reactivos  de  Grignard 
y  de  organolitio 


Como  otros  nucleófilos  fuertes,  los  reactivos  de  Grignard  y  de  organolitio  atacan  a  los  epóxidos 
para  formar  (después  de  la  protonación)  alcoholes  provenientes  de  la  apertura  del  anillo. 


R  —  MgX 
o  R — Li 


A 

CHj — CH  —  R' 


(1)  (net 

(2)  H30+ 


CH,— CH— R' 

I 

R 


Por  ejemplo,  el  bromuro  de  etilmagnesio  reacciona  con  oxirano  (óxido  de  etileno)  para  formar 
la  sal  de  magnesio  del  butan-l-ol.  La  protonación  forma  el  alcohol  neutro. 


,0 

y  \ 

H2C— CH, 

)  ' 
CHjCH2  MgBr 


H,C— CH2 

CH3CH2 


O — MgBr 


H,cr 


OH 

HjC— CHj 

CHjCHj 

1-butanol 
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En  esta  reacción  pueden  usarse  epóxidos  sustituidos,  con  el  carbanión  por  lo  regular  atacando 
al  ótomo  de  carbono  del  epóxido  menos  impedido.  Esta  reacción  funciona  mejor  si  uno  de  los 
carbonos  del  oxirano  no  esti  sustituido,  para  permitir  un  ataque  nucleofilico  no  impedido.  Los 
reactivos  de  organolitio  (RLi)  son  mis  selectivos  que  los  reactivos  de  Grignard  en  el  ataque  al 
&omo  de  carbono  del  epóxido  menos  impedido.  A  menos  que  un  itomo  de  carbono  esté  muy 
impedido,  los  reactivos  de  Grignard  pueden  formar  mezclas  de  productos. 


O 

/\ 

HjC — CH — CH3 

óxido  de  propileno 
(metiloxirano) 


+ 

dclohexillitio 


éter 


R»0+ 

j 


OH 

I 

CH^ — CH  —  CH3 

1  -c  ic  lohe  xi  1  propan-2-o  I 


2-cic  lohe  x  il -2-e  ti  loxirano 


bromuro  de 


fenilmagnesio 


OH 

i 

CH2 — C — CHjCHj 


2-ciclohexil-  l-fenilbutan-2-ol 


PROBLEMA  14-28 

Dé  los  productos  esperados  de  las  siguientes  reacciones.  Incluya  el  paso  de  protonación  donde  sea 
necesario. 

(a)  2^-dimetiloxirano  +  bromuro  de  isopropilmagnesio 

(b)  óxido  de  propileno  +  n-butillitio 

(c)  dclopentiloxirano  +  etillitio 


Los  primeros  pegamentos  se  hacian  de  carbohidratos  y  proteinas.  La  pasta  de  trigo  usa  el  gluten 
en  el  trigo,  el  carbohidrato  pegajoso  que  mantiene  unido  al  pan.  El  pegamento  derivado  de  la 
piel  de  animales  es  un  coligeno  que  contiene  un  extracto  de  protemas  de  los  cueros,  pezufias  y 
tendones  de  los  animales.  El  pegamento  de  la  piel  se  ha  utilizado  para  pegar  madera  y  papel 
durante  cientos  de  anos,  y  se  sigue  usando  para  instrumentos  musicales  finos  y  otros  articulos 
que  deben  desmontarse  con  facilidad  sin  dafiar  la  madera.  Sin  embargo,  este  pegamento  es  so- 
luble  en  agua  y  la  unión  falla  con  rapidez  en  un  entomo  humedo.  No  llena  cavidades  debido 
a  que  se  encoje  a  una  fracción  de  su  volumen  mojado  a  medida  que  se  seca.  Los  pegamen¬ 
tos  derivados  de  la  casema  (una  proteina  de  la  leche)  se  desanollaron  para  formar  una  unión 
mis  fuerte  y  resistente  al  agua.  Un  pegamento  de  caseina  (como  el  de  Elmer’s®)da  una  unión  tan 
fuerte  como  el  de  la  mayoria  de  las  maderas,  y  resiste  al  agua  por  horas  antes  de  ablandarse. 
Pfcro  no  llena  bien  cavidades  y  no  funciona  bien  con  metales  y  plisticos. 

Imagine  un  pegamento  que  no  se  encoja  a  medida  que  se  endurezca  por  complete;  llene 
cavidades  de  manera  perfecta  de  modo  que  las  piezas  no  necesiten  ajustarse  tan  cenca.  Se 
mantenga  por  siempre  en  agua  y  sea  al  menos  tan  fuerte  como  la  madera  y  el  plistico,  y 
pegue  cualquier  cosa:  madera,  metal,  plistico,  et cétera.  Dure  por  siempre  en  los  estantes  sin 
endurecerse,  pero  que  se  seque  ripido  una  vez  que  las  piezas  estén  en  su  lugar.  Pueda  derre- 
tirse  de  tal  manera  que  llene  vacios  pequefios  o  sea  grueso  y  pastoso  para  que  se  mantenga 
en  su  lugar  mientras  se  endurece. 

El  pegamento  ideal  era  sólo  un  sueöo  hasta  el  desanollo  de  los  adhesivos  epóxicos.  Los 
adhesivos  epóxicos  se  polimerizan  en  el  lugar  donde  se  aplican,  por  lo  que  toman  la  forma  de 
las  superficies  de  unión  de  manera  perfecta  y  se  adhieren  a  las  irrcgularidades  microscópicas 
en  las  superficies.  No  hay  disolvente  que  se  evapore,  por  lo  que  no  hay  encogimiento.  Los 
adhesivos  epóxicos  se  enlazan  por  medio  de  enlaces  de  éter,  por  lo  que  no  les  afecta  el  agua. 
Usan  un  prepolimero  que  puede  ser  tan  fluido  o  tan  viscoso  como  se  deseé,  y  usan  un  agente 
de  endurecimiento  que  puede  modificarse  para  controlar  el  tiempo  de  secado.  En  ausencia  del 
agente  de  endurecimiento,  tienen  un  tiempo  de  vida  largo  en  el  estante. 
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la  llegada  de  los 
pegamentos 
modernos 


Las  resinas  epoxi  unen  al  grafito  y  a  las 
fibras  de  poiïmeroen  los  laminados 
usa  dos  en  la  industria  aeroespacial. 
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La  mayoria  de  las  resinas  epóxicas  usa  un  prepolimero  hecho  de  bisfenol  A  y  epiclorhidrina. 


CH3 


bisfenol  A 


A 

H2C— CH— CH2C1 
epiclorhidrina 


En  condiciones  catalizadas  por  una  base,  el  anión  del  bisfenol  A  abre  el  epóxido  de  la  epiclorhi¬ 
drina  para  formar  un  alcóxido  que  queda  cerrado  en  el  otro  extremo,  formando  otro  epóxido. 


■-0-0- 


CH*. — CH — CH2 

/i2 

Lei 


R— : 


Este  segimdo  epóxido  neacciona  con  otra  molécula  de  bisfenol  A.  Cada  molécula  de  bisfenol  A 
puede  reaccionar  con  dos  moléculas  de  epiclorhidrina. 


O*)  OH 

O — CH^ — CH  CH2 — CH — Cti, — O  — 


—  O 


O 

/  \ 

CH, — CH  —  CH,CI 


OH 


~o-  O — CH2 — CH — CH^ — O  -o\o-  O — CH2 — CH — CH, 


Cbn  cantidades  exactamente  iguales  de  bisfenol  A  y  epiclorhidrina,  esta  polimerización  conti- 
nuaria  hasta  que  las  cadenas  de  polimero  fueran  muy  largas  y  el  material  fuera  un  polimero  só- 
lido.  Sin  embargo,  en  la  preparación  de  resinas  epóxicas,  se  adiciona  un  exceso  de  epiclorhidrina 
para  formar  cadenas  cortas  con  epiclorhidrinas  en  ambos  extremos.  M4s  epiclorhidrina  forma 
cadenas  mis  cortas  y  un  prepolimero  fluido.  Menos  epiclorhidrina  forma  cadenas  mis  largas 
(que  contienen  hasta  25  unidades  de  epiclorhidrina/bisfenol  A)  y  un  prepolimero  mis  viscoso. 

Cuando  compramos  pegamentos  epóxicos,  vienen  en  dos  partes:  la  resina  (prepolimero)  y 
d  endurecedor.  El  endurecedor  puede  ser  cualquiera  de  entre  una  gran  variedad  de  compues- 
tos  que  tienen  propiedades  bisicas  o  nucleofilicas.  Las  poliaminas  son  los  endurecedores  mis 
comunes.  El  endurecedor  puede  atacar  a  un  grupo  epóxido  terminal,  iniciando  una  polimeri¬ 
zación  en  los  extremos  de  las  cadenas. 


Co 

V  \ 


Co 


R— NH2\  hc— CH— Icadcoa  1 


H 

L 


o- 


H,C — CH — I  cadcna  2 


R — N — ('Hi — CH — I  cadcna  1 

I 

H 


H 

L 


H?C — CH —  cadcna  3 


R — N — CH-, — CH — O —  CH,— CH—  cadcna  2 

I 

H  cadcna  1  I 
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Oei  endurecedor  puede  desprotonar  un  grupo  hidroxilo  del  interior  de  la  cadena,  formando  en- 
laces  cnjzados  de  una  cadena  con  otra.  El  polimero  final  es  una  red  tridimensional  intricada  que 
es  fuerte  y  resistente  al  ataque  quimico. 


1  cadena  1 1 

ch2 

1  cadena  1  1 

1 

ch2 

9\  , 

cadena  1 

i 

CH, 

1 

1 

1— C— OH 

Ö:/ 

1 

U- 

1 

X 

H,C— CH— 1  cadena  2  1 

1 

O 

1 

u- 

i 

t 

CH2 

1 

CH, 

1  ‘ 

1 

CH, 

1  * 

1 cadena  1 1 

i  medio  de  la  cadena  1 

1  cadena  1  1 

cadena  1 

RESUMEN  Reacciones  de  los  epóxidos 

1-  Apertura  catalizoda  por  un  dcido  (secciones  8-13  y  14-12) 
a.  En  agua 


—c—c— 

\/ 

o 


H+ 

h2o> 


OH 

—c—c— 

I  I 

OH 

estereoqulmica  anti 


b.  En  alcoholes 


—c—c— 

\/ 

o 


H+ 

R— OH  * 


Ei  grupo  alcoxi  se  eniaza  al  carbono  mis  sustituido. 


OR 

I  I 
c—c 
I  I 

OH 


Ejemplo 


H 


H3C 


Nc— CH, 

/  \/ 


O 


metiloxirano 
(óxido  de  propileno) 


H+ 

CH3OH 


CH* — CH — CH, — OH 

1 

OCHj 

2-rrctoxipropanl-o! 


c.  üsando  dcido  halohfchicos  (X  =  G,  Br,  I) 


c—c 

\/ 

o 


2.  Apertura  catalizada por  una  base 

a.  Con  alcóxidos  o  hidróxido  (sección  14-13) 


1 

— C— CH, 

\/ 

O 


OH 

I  I 
c—c 
I  I 

X 


H— X 


R-Q" 

- - - > 

R— OH 


CH2— OR 


OH 


O 

I  _ 

CH — 1  cadena  2  I 


(Continuo) 
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El  grupo  alcoxi  seenlaza  al  carbono  menos  sustituido. 

Ejempio 


H 


C— CH, 

/  \/  * 

O 

óxido  de  propileno 


HjC 


CH3O  '  *Na 
CRjOH 


CHj  —  CH  —  CHj — OCH3 
OH 

1  -iretoxipropan-2-o! 


b.  Con  organometdlicos  (sección  14-15) 


1 


Ejempio 


— C— CH, 

\/ 

O 

M  =  Li  o  MgX 


(1)  R— M 


— C  — CR,— R 

I 

OH 


(2)  H/)+ 

R  se  enlaza  al  carbono  menos  sustituido 


H 


0) 


C— CH, 

/  \/ 

HjC  o 

óxido  de  propileno 


(3~MsBr 


(2)  HjO+ 


CHj-CH-CH, 

OH 

1-c  ic  lohe  x  ilpropan-2-o  1 


Glosario 


alcoxi  me  reu  ra  ción  Adición  de  mercurio  y  un  grupo  alcoxi  a  un  en  I  ace  doble»  por  lo  regular  por  medio  de 
una  disolución  de  acetato  mercürico  en  un  alcohol.  La  alcoximercuración  por  lo  regular  es  seguida  por  la 
reducción  con  borohidruro  de  sodio  (desmercuradón)  para  formar  un  éter.  (p.  636) 


V  / 

,C=C' 


Hg(OAc), 

R-O-H 


(alcoximercuración) 


R— O  Hg(OAc) 

— c— c— 


NaBH4 

(reducción) 


R  — O  H 

1  1 

— c— c— 


autooxidadón  Cualquier  oxidación  que  proceda  de  manera  espontónea  usando  el  oxfgeno  en  el  aire. 
La  autooxidación  de  éteres  forma  hidroperóxidos  y  peróxidos  de  dialquilo.  (p.  641) 
compuesto  heteroddico  (heterodclo)  Compuesto  que  contiene  un  aniflo  en  el  que  uno  o  mós  ótomos 
del  anillo  son  elementos  distintos  al  carbono.  A  los  ótomos  del  anillo  distintos  al  carbono  se  les  llaman 
heteroótomos.  (p.  631) 


éteres  heterociclicos: 

0  0  0 

A 

□° 

0 

Q 

epóxido 

(oxirano) 

oxetano 

furano 

THF 

(oxolano) 

pirano  fetrahidropirano  1,4-dioxano 

(oxano) 

dioxano  Éter  heteroddico  con  dos  ótomos  de  oxfgeno  en  un  anillo  de  seis  miembros.  (p.  632) 
epoiddadón  Oxidación  de  un  alqueno  a  un  epóxido.  Por  lo  regular  se  logra  tratando  el  alqueno  con  un 
peroxiócido.  (p.  644) 

epóiddo  (oxirano)  Compuestos  que  contiene  un  éter  heterodclico  de  tres  miembros.  (p.  631) 
éter  Compuestos  con  dos  grupos  alquilo  (o  arilo)  enlazados  a  un  ótomo  de  oxfgeno,  R — O — R'.  (p.  625) 
éter  admétiico:  éter  con  dos  grupos  alquilo  distintos, 
éter  dmétrico:  éter  con  dos  grupos  alquilo  idénticos. 
éter  corona  Poliéter  cfclico  grande  usado  para  complejar  y  solvatar  cationes  en  disolventes  no  polares. 
(P-  629) 
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ftirano  Éter  heterodclico  de  cinco  miembros  oon  dos  enlaces  dobles  carbono  carbono;  o  un  derivado  del 
furano.  (p.  632) 

grupo  aleoxl  (grupo  alcoxllo)  Sustituyemc  que  oonsiste  en  un  grupo  alquilo  enlazado  a  través  de  un 
ótomode  oxlgeno,  — O — R.  (p.  630) 

halohldrina  Compuesto  que  tiene  un  étomo  de  halógeno  y  un  grupo  hidroxilo  en  étomos  de  carbono 
adyacentes.  Las  clorhidrinas,  las  bromohidrinas  y  las  yodohidrinas  son  las  mis  comunes.  (p.  645) 
MCPBA  Abreviación  de  las  siglas  en  inglés  para  el  écido  m^fa-cloroperoxibenzoico,  un  agente  de  epo 
xidación  comtfn.  (p.  644) 

MMPP  Abreviación  de  las  siglas  en  inglés  para  el  monoperoxiftalato  de  magnesio.un  peroxiécido  relati- 

vamente  estable  usadocon  frecuencia  en  las epoxidaciones  a  gran  escala.  (p.  645) 

oxano  Nombre  sistemitico  para  un  éter  dclico  de  seis  miembros  (un  tetrahidropirano) .  (p.  632) 

oxetano  Compuesto  que  contiene  un  éter  heterodclico  de  cuatro  miembros .  (p.  632) 

oidrano  Nombre  sistemitico  para  un  epóxido  o  de  manera  espedfica  para  el  óxido  de  etileno.  (p.  63 1) 

oxolano  Nombre  sistemitico  para  un  éter  dclico  saturado  de  cinco  miembros  (un  tetrahidrofurano) . 

(p.  632) 

peroxiiddo  (peréddo)  Acido  carboxflioo  con  un  oxlgeno  extra  en  el  grupo  hidroxilo.  (p.  644) 


O 

I 

R — C — O — O — H 


Cl 

\ 


//  \  II 

/-  C — O — O — H 


un  peroxiicido 


acidom^/ö'doroperoxibenzoico  (MCPBA) 


peróxldo  Cualquier  compuesto  que  contiene  el  enlace  — O — O — .  El  enlace  oxïgeno-oxfgeno  se  rompe 
con  facilidad  y  los  peróxidos  orgénicos  son  propensos  a  explosiones.  (p.  641) 

H  — O  — O  — H  R  — O  — O  — H  R  —  O  —  O — R' 

peróxido  de  hidrógeno  un  hidroperóxi do  de  alquilo  un  peióxi do  de  di alquilo 

plrano  Éter  heterodclico  de  seis  miembros  con  dos  enlaces  dobles  carbono- carbono;  o  un  derivado  del 
pirano.(p.  632) 

reacdón  concertada  Reacción  que  se  ileva  a  cabo  en  un  solo  paso,  con  rompimiento  y  formación  si- 
multinea  de  enlaces.  (p.  645) 

resdnas  epóxicas  PoUmeros  formados  al  condensar  epiclorhidrina  con  un  compuestos  dihidroxi,  con 
mayor  frecuencia  bisfenol  A.  (p.  655) 

ruptura  a  Rompimiento  de  un  enlace  entre  el  primer  y  segundo  itomos  de  carbono  adyacentes  al 
itomo de  oxlgeno de  éter  (u  otro  grupo  funcional).  (p.  633) 

sal  de  sulfonlo  Sal  que  contiene  un  itomo  de  azufre  enlazado  a  tres  grupos  alquilo,  R3S+,y  un  contraión 
(vea  a  continuación) .  (p.  643) 

sfntesis  de  Wiltiamson  de  éteres  Formación  de  un  éter  por  medio  de  la  reacción  S^de  un  ion  alcóxido 
con  un  haluro  de  alquilo  o  un  tosilato.  En  general,  el  electrófilo  (R' — X)  debe  ser  primario  o  en  ocasiones 
secundario.  (p.  635) 


..  ^ > 

R  — O:  R'rX  - >  R  —  O  —  R'  +  X" 

sulfona  Compuesto  de  laforma  R — SC>2 — R'  (vea  abajo).(p.  642) 
sulfóxido  Compuesto  de  la  forma  R — SO — R'  (vea  a  continuación).  (p.  642) 


R" 

0 

0 

l  + 

11 

II 

. — S — R' 

R — S—R' 

X 

R—  S— R’ 

R— S— R' 

II 

O 

sulfuro 

sal  de  sulfonio 

sulfóxido 

sulfona 
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sulfuro  (tioéter)  Compuestos  con  dos  grupos  alquilo  (o  arilo)  enlazados  a  un  étomo  se  azufre.  R — S — R'. 
(p.  642) 
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CAPfTULO  14 


Éteres,  epóxidos  y  sulfuros 


Habilidades  esendales  para  resolver  problemas  del  capitulo  14 

L  Dibujar  y  nombrar  éteres  y  éteres  heterocfclicos,  incluyendo  epóxidos. 

Z  Predecir  los  puntos  de  ebullición  y  las  solubilidades  relativas  de  los  éteres. 

3.  Explicar  cómo  los  disolventes  tipo  éter  estabilizan  reactivos  electrofflicos  y  por  qué  son  compa¬ 
tible  s  con  los  reactivos  organometólicos. 

4  Determinar  las  estructuras  de  los  éteres  a  partir  de  sus  espectros  y  explicar  sus  absorciones  y 
tragmentaciones  caracterfsticas. 

5.  Diseflar  sfntesis  de  laboratório  eficientes  de  éteres  y  epóxidos,  incluyendo 

(a)  La  sfntesis  de  Williamson  de  éteres 

(b)  Alcoximercuración-desmercuración 

(c)  Epoxidación  con  un  peroxiócido 

(d)  Ciclación  de  halohidrinas  promovida  por  una  base 

6l  Predecir  los  productos  de  las  reacciones  de  éteres  y  epóxidos ,  incluyendo 

(a)  Ru  plu  ra  y  autooxidación  de  éteres 

(b)  Aperturas  de  epóxidos  promovidas  por  un  écido  y  una  base 

(c)  Reacciones  de  epóxidos  con  reactivos  organometólicos 

7.  Emplear  su  conocimiento  sobre  los  mecanismos  de  las  reacciones  de  éteres  y  epóxidos  para  pro- 
poner  mecanismos  y  productos  en  reacciones  similares  que  nunca  ha  visto. 


Problemas  de  estudio 


14-29  Defina  de  manera  breve  cada  término  y  dé  un  ejemplo. 


(a)  aitooxidación 

(b)  sfntesis  de  Williamson  de  éteres 

(c)  alcoximercuración-desmercuración 

(d)  compuesto  heterocfclico 

(e)  epoxidación 

(f)  reacción  concertada 

(g)  éter  no  simétrioo 

(h)  éter  corona 

(i)  sal  de  sulfonio 

(1)  MCPBA 

(k)  hirano 

(1)  sulfuro 

(m)  oxirano 

(n)  pirano 

(o)  sulfóxido 

E  scriba  las  fórmulas  estructurales  para  los  siguientes  compuestos. 

(a)  éter  etil  isopropflico 

(b)  éterdi-n-butflico 

(c)  2-etoxioctano 

(d)  éter  divinflico 

(e)  éter  alil  metflico 

(f)  óxido  de  ciclohexeno 

(g)  cis-  2,3-epoxihexano 

(h)  (2/?^S)-2-metoxipentan-3-ol 

(I)  tntwu-23-dimetiloxirano 

14-31  Dé  los  nombres  comunes  para  los  siguientes  compuestos. 

(a)  (CH3)2CHOCH(CH3)CH2CH3  (b)  (CH3)3COCH2CH(CH3)2  (c)  PhOCH2CH3 

H 

<d)  CICH2OCH2CH2CH3  (e)  <f) 

H 


14-32  Dé  los  nombres  de  la  1UPAC  para  los  siguientes  compuestos. 

(a)  CH3OCH(CH3)CH2OH  (b)  PhOCH2CH3 
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«,  H>£<CH=CH> 

CH3O  H 


14-33  Prediga  los  productos  de  las  siguientes  reacciones. 

(a)  éter  jeobutil  isopropflico  +  HBr  conc.,  calor 
(c)  éter  di-n-butflico  +  NaOH  conc.  caliente 
(e)  etoxibenceno  +  Hl  conc.,  calor 
(g)  trans— 2,3-epoxioctano  +  H+,  H20 


(1)  fer-butóxido  de  potasio  +  bromuro  de  n-butilo 


(b)  2-etoxi-2-metilpentano  +  HBr  conc., calor 

(d)  éter  di-n-butflico  +  Na  metélico 

(f)  1 ,2-epoxihexano  +  H  + ,  CH3OH 

(h)  óxido  de  propileno  +  metilamina  (CH3NH2) 

(1)  PhLi 
fenillitio 

(2)  H30+ 


14-34 


1405 

14-36 


14-37 


(Una  historia  verdadera.)  Un  estudiante  recién  graduado  sin  experiencia  ingresó  a  un  laboratório  y  comenzó  a  trabajar.  Necesitaba  algo 
de  éter  dietflico  para  una  reacción,  por  lo  que  abrió  una  lata  vieja  y  oxidada  de  1  galón  etiquetada  como  “éter  etflico”  y  descubrió  que 
sólo  contenfa  medio  galón.  Para  purificar  el  éter,  el  estudiante  montó  un  aparato  de  destilación;  comenzó  una  destilación  cuidadosa  y 
fue  al  almacén  por  los  demés  reactivos  que  necesitaba.  Mientras  estaba  en  la  bodega, el  estudiante  escuchó  un  “boom”  apagado. 
Rüpidamente  regresó  a  su  laboratório  para  encontrarse  a  un  trabajador  de  otro  laboratório  apagando  un  incendio.  La  mayor  parte 
del  aparato  de  destilación  estaba  incrustado  en  ei  techo. 

(a)  Explique  qué  es  lo  que  pudo  habcr  sucedido. 

(b)  Explique  cómo  este  casi  desastre  pudo  habcrse  prevenido. 

(a)  Muestre  cómo  sintetizaria  el  enantiómero  (/?)  puro  del  sulfuro  de  2-butil  metilo  comenzando  con  (77)-butan-2-o1  y  cualquier  reactivo 
que  necesite. 

(b)  Muestre  cómo  sintetizaria  el  enantiómero  (5)  del  producto. 

(a)  Prediga  los  valores  de  m/z  y  las  estructuras  de  los  fragmentos  més  abundantes  que  observarla  en  el  espectro  de  masas  del  éter 
di-«-propflico. 

(b)  Dé  las  fragmentaciones  lógicas  que  expliquen  los  siguientes  iones  observados  en  el  espectro  de  masas  del  2-metoxipentano:  102, 87, 
71,59,31. 

La  siguiente  reacción  se  parece  a  la  ciclación  del  óxido  de  escualeno  catalizada  por  un  écido.  Proponga  un  mecanismo  para  esta  reacción. 


H+ 

up 


14-38  Muestre  cómo  convertiria  hex-  1-eno  en  cada  uno  de  los  siguientes  compuestos.  Puede  usar  cualquier  reactivo  adicional  y  disolvente  que 
necesite. 

(a)  2-metoxihexano 

(b)  1-metoxihexano 

(c)  l-fenilhexan-2-ol 

(d)  l-metoxihexan-2-ol 

(e)  2-metoxihexan-l-ol 

14-39  Dé  las  estructuras  de  los  intermediaros  A  a  H  en  la  siguiente  slntesis  del  trans-  l-ciclohexfl-2-metoxiciclohexano. 


B 


HBr  conc. 
calor 


(  (gas) 


(1) Hg(OAc)2,  CH,OH 

(2)  NaBH4 

MCPBA 


0)E 


(2)H,0+ 


C 


Na 
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14-40  (Otra  historia  verdadera.)  Una  estudiante  cn  cl  laboratório  de  quimica  oigénica  llevó  a  cabo  la  rcacción  de  yoduro  de  metilmagnesio 

con  acetona  (CH3COCH3),  seguida  por  hidrólisis.  Durante  la  destilación  para  aislar  el  producto,  olvidó  inarcar  los  frascos  que  usó  para 
reoolectar  las  fraociones.  Entregó  un  producto  de  fórmula  C4HI0O  que  hervla  a  35  °C.  El  espectro  de  IR  sólo  mostró  un  estiramiento 
débil  del  O — H  aalrededorde  3300  cm-1  y  el  espectro  de  masas  mostró  un  picodébil  enm/zde  59.  El  espectro  de  RMN  mostró  un 
cuarteto  (J  -  7  Hz)  de  ére a  2  en  5  3.5  y  un  triplete  (7=7  Hz)  de  érea  3  en  5  1 3.  Proponga  una  estructura  para  este  producto,  explique 
cómo  corresponde  a  los  espectros  observados  y  sugiera  cómo  aisló  la  estudiante  este  compuesto. 

14-41  Muestre  cómo  sintetizarla  los  siguientes  éteres en  buen  rendimiento  a  partir  de  las  materias  primas  indicadas  y  cualquier  reactivo  adicional 
nccesario. 

(a)  éter  ciclopentil  n-propflico  a  partir  de  ciclopentanol  y  propan- 1  -ol 

(b)  éter  n-butil  fenflico  a  partir  de  fenol  y  butan- 1  -ol 

(c)  2-etoxioctano  a  partir  de  un  octeno 

(d)  1-metoxidecano  a  partir  de  un  deceno 

(e)  1-etoxi- 1  - metilciclohexano  a  partir  de  2- metilciclohexanol 

(f)  trans-2 ,3-epoxioctano  a  partir  de  octan-2-ol 

14-42  Existen  cuatro  maneras  diferentes  de  preparar  2-etoxioctano  a  partir  de  octan-2-ol  empleando  la  slntesis  de  Williamson  de  éteres.  Cuando 
el  (-  >octan-2-ol  puro  de  -8.24°  de  rotación  espedfica  se  trata  con  sodio  metélico  y  después  yoduro  de  etilo,el  producto  es  2-etoxioctano 
con  una  rotación  espedfica  de  -15.6°.  Cuando  el  (->octan-2-ol  puro  se  trata  con  cloruro  de  tosilo  y  piridina , y  después  con  etóxidode 
sodio,  el  producto  también  es  2-etoxioctano.  Prediga  la  rotación  del  2-etoxioctano  haciendo  uso  del  procedimiento  de  tosilación/etóxido 
de  sodio,  y  proponga  un  mecanismo  detallado  para  respaldar  su  predicción. 

14-43  En  condiciones  catalizadas  por  una  base,  pueden  reaccionar  varias  moléculas  de  óxido  de  propileno  para  formar  poHmeros  oortos. 
Proponga  un  mecanismo  para  la  formación  catalizada  por  una  base  del  siguiente  trlmero. 


O 

/\ 

3  HjC — CH — CH3 


OH 


CH, 


CH, 


CH, 


HO — CR, — CH — O  —  CHj — CH — O — CH2 — CH — OH 


14-44  En  las  condiciones  correctas,  la  siguiente  dclación  doble  catalizada  por  un  écido  procédé  en  rendimienios  notablemente  buenos. 
Proponga  un  mecanismo.  ^Esta  reacción  se  parece  a  algdn  proceso  biológico  que  haya  visto? 


*14-45  El  óxido  de  propileno  es  una  moléculaquirai.  La  hidrólisis  del  óxido  de  propileno  forma  propilenglicol,  otra  moléculaquiral. 

(a)  Dibuje  los  enantiómeros  del  óxido  de  propileno. 

(b)  Proponga  un  mecanismo  para  la  hidrólisis  catalizada  por  un  écido  del  óxido  de  (R)-propileno  puro. 

(c)  Proponga  un  mecanismo  para  la  hidrólisis  catalizada  por  una  base  del  óxido  de  (R)-propileno  puro. 

(d)  Explique  por  qué  la  hidrólisis  catalizada  por  un  écido  del  óxido  de  propileno  ópticamente  activo  forma  un  producto  con  un  me  nor 
exceso  enantiomérico  y  una  rotación  opuesta  a  la  del  producto  de  la  hidrólisis  catalizada  por  una  base. 

*14-46  Se  llevó  a  cabo  una  reacción  catalizada  por  un  écido  usando  metil  cellosolve  (2-metoxietanol)  como  disolvente.  Cuando  el  2-metoxietanol 
se  volvió  a  destilar,  también  se  recuperó  una  fraoción  de  punto  de  ebullición  més  alto  (pe  de  162  °C) .  El  espectro  de  masas  de  esta  frac- 
ción  mostró  una  masa  molecular  de  134.  Aqul  se  muestran  los  espectros  de  IR  y  de  RMN.  Determine  la  estructura  de  este  compuesto 
y  proponga  un  mecanismo  para  su  formación. 


longitud  de  onda  (/im) 
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200  180  160  140  120  100  80  60  40  20  0 


S  (ppm) 


14-47  Un  compuesto  dc  fórmula  molccular  C8HgO  da  los  espectros  dc  IR  y  dc  RMN  mostrados  aquf.  Proponga  una  estructura  y  muestre  cómo 
es  consistente  con  las  absorciones  observadas. 


longitud  de  onda  (/Lm) 

2.5  3  33  4  43  5  5,5  6  7  8  9  10  11  12  13  14  15  16 

100  '  1  . * 

80 

60 

40 

20 


3500  3000  2500  2000  1800  1600  1400  1200  1000  800  600 

roSmero  de  onda  (cm  1 ) 

180  160  140  120  100  80  60  40  20  0 


4000 

200 


8  (ppm) 
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*14-48  Un  estudiante  recién  graduado  e  sta  ba  estudiando  las  propiedades  insecticidas  de  una  serie  de  epóxidos  policiclicos.  Epoxidó  el  alqueno 

A  usando  dos  métodos  diferentes.  Prtmero  uso  MCPB A,  el  cual  dio  un  rendimiento  excelente  de  un  epóxido  que  etiqueló  como  B. 
Después  irató  el  alqueno  A  con  agua  de  bromo  para  formar  una  bromohidrina,  seguido  por  2jS~dimetilpiridina  (vea  la  pógina  646)  para 
forraar  un  epóxido  con  un  rendimiento  bueno.  Para  su  sorpresa,  el  segundo  método  produjo  un  epóxido  (C)  con  propicdades  ftsicas  y 
qufmicas  distintas  a  las  del  primero.  En  particular,  C  reaociona  con  nucleófilos  fuertes  mucho  mós  rópido  que  B.  Proponga  estructuras 
para  By  C,y  proponga  mecanismos  para  mostrar  por  qué  se  formaron  product  os  diferentes.  Expiique  por  qué  C  reacciona  mucho  mós 
rópido  con  nucleófilos  fuertes. 

h^v.ch3 

alqueno  A 

*  14-49  El  tetrametiloxirano  estó  muy  impedido  para  expcrimentar  la  sustitución  nucleofflica  mediante  el  alcóxido  impedido,  fe^butóxido 
de  potasio.  En  su  lugar,  el  producto  es  el  alcohol  alflico  mostrado.  Proponga  un  mecanismo  para  explicar  esta  reacción.  ^Qué  tipo  de 
mecanismo  sdgue? 
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APÉNDICE  IA  RMN:  Desplazamientos  qui'micos  de  los  protones 
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1  Por  lo  general,  las  absorciones  para  los  grupos  funcio  nales  indicados  se  enconlrarln  dentro  del  intervale  most  ra  do  en  negro.  En  ocasiones,  un  gmpo 
funcional  absorberë  fuera  de  este  intervalo.  Los  limit  es  apnoximados  se  indican  por  Ifneas  de  oontomo  extencüdas. 

b  Las  po  si  do  nes  de  las  absorciones  de  estos  grupos  son  de  pen  dient  es  de  la  concentración  y  se  desplazan  a  valores  m is  bajos  de  en  disoluciones 
nés  dQuidas. 
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APÉNDICE  IA  RMN:  Desplazamientos  quimicos  de  los  protones 


Tipo  de  estructura  Valor  e  intervalo  de 
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C  =  C  .  cfclico,  no  conjugado  ... 

CH2=C  conjugado  . 

ArOH^  asociacirin  pnlirrérica . 

C=C  ,  coniugado  . 

C— C  ,  acfclico  conjugado 

1  o 

H  — N — Cr  . 

ArH,  bencenoide . 
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RCHO  alifético .  . 
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—  SO3H  . 

PfH-H  rKmern  en  disnlvente.c  tvt  nnls 
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- w, - - ' — - —  ~  r - 

1  1 
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*  Por  lo  genera),  las  abso triones  para  los  grupos  fundonales  indicados  se  encontraréndentio  del  intervalo  mostrado  en  negno.  En  ocasiones,  un  grupo 
funcional  absorberé  fuera  de  este  intervalo.  Los  limkes  aproximados  se  indican  por  Imeas  de  contomo  extendidas. 

b  Las  posiciones  de  las  abso triones  de  estos  grupos  son  dependientes  de  la  concentración  y  se  desplazan  a  valores  més  bajos  de  fi  en  disoluciones 
mésdiluidas. 
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APÉNDICE  1 B  RMN:  Constantes  de  acoplamiento  espm-espm 


a  =  axiai,  e  =  ecuatoriaJ 
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APÉNDICE  IC  RMN:  Desplazamientos  quimicos  de  13Cen  compuestos  organicos*: 
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*Relativo  al  tetrametibilano  como  referenda  interna. 

Derechosde  autoren  1998  por  Bmker  Analylik  GmbH  Repnoducido  con  permiso. 
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APÉNDICE  2A  IR:  Frecuencias  infrarrojas  caractensticas  de  los  grupos  (f  -  fuerte,  m  ■  medio,  d  ■  débil;  las  bandas  armenkas  o  sobretonos  se  marcan  como  2v) 
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Cortesiade  N.  B.Collhup,  Stan  ford  Research  Laboratories,  American  Cyanamid  Companyy  del  edilordel  Journal  of  the  Optica!  Society. 
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APÉNDICE  2B  IR:  Absorciones  infrarrojas  caractensticas  de  los  grupos  funcionales 


Grupo  Intensidad' 

Intervalo 

1  (cm-1) 

Grupo  Intensidad8 

Intervalo 

(cm-1) 

A.  Cromóforos  hidrocarbonados 

B.  Cromóforos  carbonflicos 

l.  Tensión  C — H 

1.  Vibraciones  de  tensión  de  cetonas 

a 

Alcano 

m-s 

2962-2853 

a  Saturadas,  acfclicas 

s 

1725-1705 

b. 

Alqueno,  monosustituido 

m 

3040-3010 

b.  Saturadas,  cfclic as: 

(vinilo) 

y  m 

3095-3075 

Anillo  con  6  mie m bros  (y  mayores) 

s 

1725-1705 

Alqueno,  disustituido,  cis 

m 

3040-3010 

Anillo  de  5  miembros 

s 

1750-1740 

Alqueno,  disustituido,  trans 

m 

3040-3010 

Anillo  de  4  miembros 

s 

-1775 

Alqueno,  disustituido,  gem 

m 

3095-3075 

c.  aj3-lnsaturadas,  acfclicas 
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Alqueno,  trisustituido 

m 
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d.  aJ3-Insaturadas,  cfclicas: 
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Anillo  de  5  miembros 
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2.  Enlace  C — H 

e.  a£,cr'j3'-Insaturadas, acfclicas 
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f.  Arilo 
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1700-1680 

Alcano,  — CH2 — 

m 

1485-1445 

g.  Diarilo 

s 

1670-1660 

Alcano,  — CH3 

m 

1470-1430 

h.  /3-Dicetonas 

s 

1730-1710 

y  s 

1380-1370 

i.  /3-Dicetonas  (enólicas) 

s 

1640-1540 

Alcano,  gem-dimetilo 

s 

1385-1380 

j.  1,4-Quinonas 

s 

1690-1660 

y  s 

1370-1365 

k.  Cetenas 

s 

-2150 

Alcano,  fór-butilo 

m 

1395-1385 

2.  Aldehfdos 

y  s 

-1365 

a  Vibraciones  de  tensión  del  grupo 

b. 

Alqueno,  monosustituido  (vinilo) 

s 

995-985 

carbonilo: 
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915-905 

Saturados,  alifóticos 

s 

1740-1720 

y  s 

1420-1410 

n^-lnsaturados,  alifóticos 
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1705-1680 

Alqueno,  disustituido,  cis 
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a^.yAInsaturados,  al  i  fa  tic  o 

s 
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Alqueno,  disustituido,  trans 

s 

970-960 

Arilo 
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1715-1695 

y  m 

1310-1295 

b.  Vibraciones  de  tensión  C — H, 

Alqueno,  disustituido,  gem 
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895-885 

dos  bandas 
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2900-2820 

y  s 

1420-1410 

y  w 

2775-2700 

Alqueno,  trisustituido 

s 

840-790 

3.  Vibraciones  de  tensión  de  ésteres 

c. 

Alquino 

s 

-630 

a  Saturados,  acfclicos 

s 

1750-1735 

d. 

Aromótico:  tipo  de  sustituciónh: 

b.  Saturados, cfclicos: 

Cinco  ótomos  de 

V,  s 

-750 

Ó-Lactonas  (y  anillos  grandes) 

s 

1750-1735 

hidrógeno  adyacentes 

y  v,  s 

-700 

y-Lactonas 

s 

1780-1760 

Cuatro  ótomos  de  hidrógeno 

/3-Laclonas 

s 

-1820 

adyacentes 

v,s 

-750 

c.  Insaturados: 

TYes  ótomos  de  hidrógeno  adyacentes  v,  m 
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00 

r- 
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Tipo  éster  vinflico 

s 

1800-1770 

Dos  ótomos  de  hidrógeno  adyacentes  v,  m 

-830 

-Insaturados  y  arilo 

s 

1730-1717 

Lfn  ótomo  de  hidrógeno 

V,  w 

-880 

a^3-Insaturados,  Ó-Iactona 

s 

1730-1717 

3.  Tensión  de  enlaces  mültiples  C— C 

a  ^3 -Insaturados,  y-lactona 

s 

1760-1740 

a. 

Alqueno,  no  conjugado 

V 

1680-1620 

p; y -Insaturados,  y-lactona 

s 

-1800 

Alqueno,  monosustituido  (vinilo) 

m 

-1645 

d.  n-Cetoésteres 

s 

1755-1740 

Alqueno  disustituido,  cis 

m 

-1658 

e.  /3-Cetoésteres  (enólicos) 

s 

-1650 

Alqueno  disustituido,  trans 

m 

-1675 

f.  Carbonatos 

s 

1780-1740 

Alqueno  disustituido,  gem 

m 

-1653 

g.  Tioésteres 

s 

-1690 

Alqueno,  trisustituido 

m 

-1669 

4.  Acidos  carboxflicos 

Alqueno,  tetrasuslituido 

w 

-1669 

a  Vibraciones  de  tensión  del  grupo  carbonilo 

Dieno 

w 

-1650 

Saturados  alifóticos 

s 

1725-1700 

y  w 

—  1600 

flf£-Insaturados  aliféticos 

s 

1715-1690 

b. 

Alquino,  monosustituido 

m 

2140-2100 

Arilo 

s 

1700-1680 

Alquino,  disustituido 

v,  w 

2260-2190 

b.  Tensión  del  grupo  hidroxilo  (enlazado). 

c. 

Aleno 

m 

-1960 

varias  bandas 

w 

2700-2500 

y  m 

-1060 

c.  Tensión  del  anióncarboxilato 

s 

1610-1550 

d. 

Aromótico 

V 

-1600 

ys 

1400-1300 

V 

-1580 

5.  Vibraciones  de  tensión  de  anhfdridos 

m 

-1500 

a.  Saturados,  ac fel ic os 

s 

1850-1800 

y  m 

-1450 

ys 

1790-1740 

( Consinüa ) 
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APÉND1CE  2B  (conünuddón)  M 

Intervalo 

Intervalo 

Grupo  Intensidad* 

1  (cm1) 

Grupo  lntensidada 

(cm-1) 

b.  a^-Insaturados  y  arilo. 

s 

1830-1780 

O — H  enlazado  a  hidrógeno  de  manera 

anhfdridos  acfclicos 

y  s 

1770-1720 

(intermolecular  (cambioen  la  dilución) 

c.  Saturados,  anhfdridos  con  anillo 

s 

1870-1820 

Compuesto  de  puente  simple 

v,  sh 

3550-3450 

de  5  miembros 

y  s 

1800-1750 

Asociación  polimérica 

s,  b 

3400-3200 

d.  üf ^3-lnsaturados, 

s 

1850-1800 

Enlazado  a  hidrógeno  de  manera  inlra- 

anillo  de  5  miembros 

y  s 

1830-1780 

molecular  (no  hay  cambio  en  la  dilución) 

6.  Vibraciones  de  lensión  de  haluros  de  acilo 

Compuestos  de  puente  simple 

v,  sh 

3570-3450 

a.  Fluoruros  de  acilo 

s 

-1850 

Compuestos  quelato 

w,  b 

3200-2500 

b.  Cloruros  de  acilo 

s 

-1795 

b. 

Vibraciones  de  torsión  del  O — H 

c.  Bromuros  de  acilo 

s 

-1810 

y  tensión  C — O: 

d.  ö^-lnsaturados  y  arilo 

s 

1780-1750 

Alcoholes  primarios 

s 

-1050 

y  m 

1750-1720 

y  s 

1350-1260 

7.  Amidas 

Alcoholes  secundarias 

s 

o 

o 

7 

a.  Vibraciones  de  tensión  del  grupo  carbonilo: 

y  s 

1350-1260 

Primarias,  sólido  y  disol.  concentrada  s 

-1650 

Alcoholes  terciarias 

s 

o 

7 

Primarias,  disolución  diluida 

s 

-1690 

y  s 

1410-1310 

Secundarias,  sólido  y  disolución 

Fenoles 

s 

-1200 

concentrada 

s 

1680-1630 

ys 

1410-1310 

Secundarias,  disolución  diluida 

s 

1700-1670 

2.  A  mi  nas 

Terciarias,  sólido  y  todas 

a. 

Vibraciones  de  tensión  N — H: 

las  disoluciones 

s 

1670-1630 

Primarias,  libres;  dos  bandas 

m 

-3500 

Cfclicas,  fi-lactamas 

s 

-1680 

y  m 

-3400 

Cfclicas,  y-lactamas 

s 

—  1700 

Secundarias,  libres;  una  banda 

m 

3500-3310 

Cfclicas,  y-lactamas,  fusionadas 

1  mi  nas  (=N — N);  una  banda 

m 

3400-3300 

con  otro  anillo 

s 

1750-1700 

Sales  de  a  mi  nas 

m 

3130-3030 

Cfclicas,  /3-lactamas 

s 

1760-1730 

b. 

Vibraciones  de  torsión  N — H: 

Cfclicas, /3-lactamas,  fusionadas  con 

Primarias 

s-m 

1650-1590 

otro  anillo,  disolución  diluida 

s 

1780-1770 

Secundarias 

w 

1650-1550 

Ureas,  acfclicas 

s 

-1660 

Sales  de  a  mi  nas 

s 

1600-1575 

Ureas,  cfclicas,  anillo  de  6  miembros 

i  s 

-1640 

y  s 

— 1500 

Ureas,  cfclicas,  anillo  de  5  miembros 

i  s 

-1720 

c. 

Vibraciones  C — N: 

Uretanos 

s 

1740-1690 

Aromatic  as,  primarias 

s 

1340-1250 

Imidas,  acfclicas 

s 

-1710 

Aromatic  as,  secundarias 

s 

1350-1280 

y  s 

-1700 

Arométicas,  terciarias 

s 

1360-1310 

Imidas,  cfclicas. 

s 

-1710 

AJifóticas 

w 

1220-1020 

anillo  de  6  miembros 

y  s 

1700 

y  w 

-1410 

Imidas,  cfclicas,  a,/3-insaturadas. 

s 

-1730 

3.  Compuestos  de  nitrógeno  insaturados 

anillo  de  6  miembros 

y  s 

-1670 

a. 

Vibraciones  de  tensión  C^N: 

Imidas,  cfclicas,  anillo 

s 

-1770 

Nitrilas  de  alquilo 

m 

2260-2240 

con  5  miembros 

y  s 

-1700 

Nitrilos  de  alquilo  a  j3-insaturados 

m 

2235-2215 

Imidas,  cfclicas,  a,/3-insaturadas 

s 

-1790 

Nitrilo  de  arilo 

m 

2240-2220 

anillo  de  5  miembros 

y  s 

-1710 

Isocianatos 

m 

2275-2240 

b.  Vibraciones  de  tensión  N — H: 

Isocianuras 

m 

2220-2070 

Primarias,  libres;  dos  bandas 

m 

-3500 

V 

y  m 

-3400 

b. 

^C=N —  Vibraciones  de  tensión  (ïminas,  oximas) 

Primarias,  enlazadas: 

m 

-3350 

Vibraciones  de  tensión  (iminas,  oximas) 

dos  bandas 

y  m 

-3180 

Compuestos  de  alquilo 

V 

1690-1640 

Secundarias,  libres;  una  banda 

m 

-3430 

Compuestos  a  ^3 -insaturados 

V 

1660-1630 

Secundarias,  enlazadas;  una  banda 

m 

3320-3140 

c. 

Vibraciones  de  tensión  — N=N — , 

c.  Vibraciones  de  torsión  N — H: 

compuestos  azo 

V 

1630-1575 

Amidas  primarias,  disolución  diluida 

L  S 

1620-1590 

d. 

Vibraciones  de  tensión 

Amidas  secundarias 

s 

1550-1510 

— N=C=N — ,  diimida 

s 

2155-2130 

C.  Grupos  cromóforos  miscelaneos 

e. 

Vibraciones  de  tensión  — N3, 

s 

2160-2120 

1.  Alcoholes  y  fenoles 

azidas 

y  w 

1340-1180 

a.  Vibraciones  de  tensión  0 — H: 

f. 

Compuestos  nitro  C — N02: 

0— H  libre 

v,  sh 

3650-3590 

Arométicos 

s 

1570-1500 
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APÉNDICE  2B  {conti  nusción) 


Grupo 

Intensidad* 

Intervalo 

1  (cm-1) 

Grupo 

lntensidada 

Inte rvalo 
(cm1) 

(compuestos  nitro  aromiticos) 

y  s 

1370-1300 

b.  Vibraciones  de  tensión  C=S 

s 

1200-1050 

Alifóticos 

s 

1570-1550 

c.  Vibraciones  de  tensión  S=0: 

y  s 

1380-1370 

Sulfóxidos 

s 

1070-1030 

g.  O — NC>2,nitratos 

s 

1650-1600 

Sulfonas 

s 

1160-1140 

y  s 

1300-1250 

y  s 

1350-1300 

h.  C — NO,  compuesto  nitroso 

s 

1600-1500 

Sulfitos 

s 

1230-1150 

L  O — NO,  ni  tri  tos 

s 

1680-1650 

y  s 

1430-1350 

y  s 

1625-1610 

Cloruros  de  sulfonilo 

s 

1185-1165 

4.  Compuestos  halogenados  vibraciones  de  tensión 

c— X 

y  s 

1370-1340 

a.  C— F 

s 

1400-1000 

Sulfonamidas 

s 

1180-1140 

b.  C— Cl 

s 

800-600 

y  s 

1350-1300 

c.  C — Br 

s 

600-500 

Aeidos  sulfónicos 

s 

1210-1150 

d.  C— I 

s 

-50© 

s 

1060-1030 

5.  Compuestos  c on  azufire 

y  s 

-650 

a.  Vibraciones  de  tensión  S — H 

w 

2600-2550 

Tioésteres  (C=0)S 

s 

— 1690 

*  Abreviaciones:  f  =  hjerte,  m  =  medio, d  =  débil,  v  =  variable,  a  =  amplio ,  in  =  rtenso,  -  =  apmxbmdo. 
h  Los  bencenos  sast  huid  os  también  muestran  bandas  dé  bil  es  en  la  región  de  2000-1670  cm-1. 


Para  emplear  la  espectroscopia  UV-Visible  para  la  determinación  de  la  estructura,  debemos  co- 
nocer  qué  tipos  de  espectros  corresponden  a  los  tipos  mis  comunes  de  sistemas  conjugados. 
Las  correlaciones  mis  ütiles  entre  las  estmcturas  y  los  espectros  UV  fueron  desarrollados  a  ini- 
cios  de  la  década  de  1 940  por  R.  B.  Woodward  y  L.  F.  Fieser.  A  estas  correlaciones  se  les  llaman 
reglas  de  Woodward -Fieser.  Las  re  glas  presentadas  aqui  sólo  predicen  la  transición  de  energia 
mis  baja  re  -*  tt*  del  HOMO  al  LUMO.  Los  valones  medidos  de  en  diferentes  disolventes 
pueden  ser  distintos,  por  lo  genera!  asumimos  que  el  etanol  es  el  disolvente. 

En  la  explicación  de  estas  reglas,  usamos  los  términos  especializados  siguientes: 

CROMÓFORO:  cualquier  gnipo  funcional  (o  asociación  de  gnipos)  responsables  de  la 
absorción. 

AUXOCROMO:  sustituyente  que  no  es  un  cromóforo  por  sf  mismo,  pero  altera  la  lon- 
gitud  de  onda  o  la  absortividad  molar  cuando  se  une  a  un  cromóforo. 
DESPLAZAMENTO  BATOCRÓMICO:  desplazamiento  hacia  frecuencias  menores 
y  a  mayores  longitudes  de  onda  (mayor  A,*^. 

DESPLAZAMENTO  HESOCRÓMICO:  desplazamiento  hacia  frecuencias  mayores  y 
a  menores  longitudes  de  onda  (menor  A^). 
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UV:  REGLAS  DE 
WOODWARD- 
FIESER  PARA  LA 
PREDICCIÓN  DE 
LOS  ESPECTROS 
UV-VISIBLE 


ESPECTROS  UV  DE  LOS  DIENOS  Y  POLIENOS 

Efectos  batocrómicos  de  los  grupos  alquilo  El  sistemade  enlaces  dobles  conjugados 
de  una  molécula  (el  cromóforo)  es  el  factor  mis  importante  en  la  determinación  de  su  espec- 
tro  UV,  pero  la  absorción  también  es  afectada  por  los  sustituyentes  alquilo.  Cada  gnipo  alquilo 
unido  al  cromóforo  sirve  como  un  auxocromo,  produciendo  un  pequeno  desplazamiento  ba- 
tocrómico  de  alrededor  de  5  nm.  La  tabla  A3-1  muestra  los  efectos  de  la  adición  de  gnipos 
alquilo  al  buta-1 ,3-dieno. 
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I  TABLA  A3-1  Valores  de 

n  para  algunos  buta-1 ,3-dienos  sustituidos  j 

Numero  de  grupos  alquilo 

Compuesto 

Am4x  <nm) 

0 

HjC=CH— CH=CH2 

217 

1 

CH3— CH=CH— CH=CH2 

0*3 

224 

1 

h2c=c— ch=ch2 
h3c  ch, 

1  1 

220 

2 

H1C=C— c=ch2 

226 

2 

CH3— CH=CH— CH=CH— CH3 

ch3  ch3 

1  1 

227 

3 

ch3— c=ch— c=ch2 
ch3  ch, 

1  1 

232 

4 

CH^ — C— CH — C  =CH — CH} 

241 

EFECTOS  DE  LA  CONFORMACIÓN 


Para  los  dienos  que  estin  de  manera  pnedominante  en  la  conformación  s-trans  (ya  sea  libre 
de  rolar  o  mantenida  en  la  conformación  s-trans ),  Woodward  y  Fieser  usaron  un  valor  base  de 
217  nm,  la  para  el  buta-1 3-dieno  no  sustituido.  A  este  valor,  adiciónele  5  nm  por  cada  sus- 
tituyente  alquilo.  Para  los  dienos  que  se  mantienen  en  la  conformación  s~cis  por  medio  de  una 
anillo  de  seis  miembros,  el  valor  base  es  de  253  nm  para  el  dieno,  mis  5  nm  por  cada  sustitu- 
yente  alquilo. 


1  dieno  acfclico  ( s-trans ) 
base  de  217  nm 


-1*5 


deno  cfclico  transoide 
base  de  217  nm 
+  2  alquilo  X  (5  nm) 


deno  cfclico  cisoide 
base  de  253  nm 

+  2  alquilo  X  (5  nm) 


Enlaces  dobles  conjugados  adicionales  Para  los  trienos  y  sistemas  conjugados  mis 
grandes,  agregue  30  nm  al  valor  base  por  cada  enlace  doble  adicional.  Sin  embargo,  el  enlace 
doble  adicional  debe  unirse  en  el  extremo  del  sistema  conjugado  para  extender  la  longitud  del 
sistema  de  polieno  para  tener  esta  contribución  grande  de  30  nm. 


trieno  acfclico  (s-trans)  trieno  cfclico  cisoide 

2 17  nm  +  30  nm  =  base  de  247  nm  253  nm  +  30  nm  =  base  de  283  nm 

+  2  alquilo  X  (5  nm) 

Las  contribuciones  de  los  g nipos  auxocrómicos  se  adicionan  a  los  valores  base  del  cro- 
móforo  del  polieno.  Adicione  5  nm  por  cada  grupo  alquilo  y  5  nm  si  uno  de  los  enlaces  dobles 
en  el  sistema  conjugado  es  exocfclico  a  un  anillo.  Un  enlace  doble  exocfdico  es  uno  que  esti  unido 
a  un  anillo  y  que  no  esti  integrado  en  el  ciclo. 


enlaces  dobles  exocfclicos 
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La  tabla  A3-2  resumé  los  desplazamientos  asociados  con  los  grupos  auxocrómicos 
comunes. 


TABLA  A3-2  Reglas 
valores 

de  Woodward-Fieser  para  los  dienos  conjugados: 
para  los  grupos  auxocrómicos 

Agrupadón 

Correcdón  dol  sustituyonto  (nm) 

otro  C=C  conjugado 

+30 

grupo  alquilo 

+5 

grupo  alcoxi  ( — OR) 

0 

Si  uno  de  los  enlaces  dobles  en  e!  cromóforoes  exocfclico,  adicione  otros  5  nm: 

/  \  ^.-exocfclico 

\_j^ 

+5  (se  Ie  suman  30  nm  si  se  alarga  la  conjugación  del  sistema) 

enlace  doble  exocfclico 

Nota:  estos  valores  se  suman  al  va  lor  base  para  el  sistema  del  dieno. 


Ejemplos  La  mejor  manera  de  aprender  a  u sar  las  reglas  para  la  predicción  de  las  absorciones 
UV  es  resolver  algunos  ejemplos.  Los  siguientes  ejemplos  muestran  varias  estmcturas  que  siguen 
las  reglas  detenidamente  y  una  que  no  lo  hace. 


2,4-diirctilpenta- 1 ,3ndieno 


base: 

tres  grupos  alquilo: 
A^  predicha: 


217  nm 
15 

232  nm;  observada;  232  nm 


base: 

dos  grupos  alquilo: 
C=C  exocfclico 
predicha: 


217  nm 
10 
5 

232  nm;  observada:  230  nm 


base: 

dos  grupos  alquilo: 
C=Cex  ocfclico 
A^  predicha: 


217  nm 
10 
5 

232  nm;  observada:  236  nm 


base: 

tres  grupos  alquilo: 
C=C  exocfclico 
An*x  predicha: 


217  nm 
15 

_ 5 _ 

237  nm;  observada:  235  nm 


base: 

C=Cconjugado 
tres  grupos  alquilo: 
C=C  exocfclico 
A^  predicha: 


253  nm 
30 
15 

_ 5 _ 

303  nm;  observada:  304  nm 


6. 


hexa-l,3,5-trieno 


base: 

C=Cconjugado 
Amix  predicha: 


217  nm 
30 

247  nm;  observada:  258  nm 
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ESPECTROS  UV  DE  CETONAS  Y  ALDEHfDOS  CONJUGADOS 

Transiciones  tt  — *  tt*  Como  con  los  dienos  y  polienos,  las  absorciones  més  intensas  en 
los  espectros  UV  de  los  aldehidos  y  cetonas  resultan  a  partir  de  las  transiciones  electrónicas 
tt  — ►  tt*.  Estas  absorciones  sólo  son  observables  (Xmix  >  200  nm)  si  el  enlace  doble  del  grupo 
carbonilo  esté  conjugado  con  otro  enlace  doble. 

En  la  tabla  A3-3  aparecen  las  reglas  de  Woodward-Fieser  para  cetonas  y  aldehidos  con- 
jugados.  Observe  que  los  efectos  batocrómicos  de  los  grupos  alquilo  dependen  de  su  localización: 
de  10  nm  para  los  grupos  cl  al  grupo  carbonilo  y  de  12  nm  para  los  grupos  en  las  posiciones  p. 
Las  contribuciones  de  los  enlaces  dobles  conjugados  adicionales  (30  nm)  y  de  las  posiciones 
exociclicas  de  los  enlaces  dobles  (5  nm)  son  similares  a  aquellas  en  los  dienos  y  polienos. 


TABLA  A3-3  Reglas  de  Woodward-Fieser  para  cetonas  y  aldehidos  conjugados 


\  /a 

/c=c\  /R 

p  c 

II 

o 


Valores  base:  210  nm  si  R  =  H  (aldehfdo) 

215  nm  si  R  =  alquilo  (cetona) 


estmctura  general 


Agrupación 


grupo  alquilo, a 


grupo  alquilo, p 


posición  exocfclica  de  un  enlaoe  C=C 


enlace  doble  conjugado  adicional 


Posición 


O 


Corrficdón 


+  10  nm 


+  12  nm 


+5  nm 


+30  nm 


Los  siguientes  ejemplos  muestran  cómo  las  reglas  de  Woodward-Fieser  predicen  los 
valones  de  para  una  variedad  de  cetonas  y  aldehidos  conjugados.  Observe  que  las  absortivi- 

dades  molares  (e)  para  estas  transiciones  son  bastante  grandes  (>5000),  como  también  obser- 
vamos  para  las  transiciones  7r  — *  ir*en  los  dienos  y  polienos  conjugados. 


1. 


2. 


/C=cC 

H 

H 

Valor  base 
(sin  con-ecciones) 

210  nm 

H 

C 

II 

O 

Am^predicha 

210  nm 

A:illvexperimental 

=  210  nm. 

H 

Valor  base 

215  nm 

=< 

2  X  sustituyente  p 

24  nm 

C 

II 

O 

A^predicha 

239  nm 

Araix  experimental 

=  237  nm, 

e  =  11,000 


e  =  12,000 


Apéndices 


Al  5 


cxocfclico 


Valor  base 

215  nm 

sustituyente  cl 

10  nm 

sustituyente 

12  nm 

Amé*  predicha 

237  nm 

Am**  experimental  = 

233  nm. 

Valor  base 

215  nm 

sustituyente  cl 

10  nm 

sustituyente 

12  nm 

Enlace  doble  exociclico 

5  nm 

Ami,  predicha 

242  nm 

experimental  = 

241  nm, 

e  =  12*500 


e  =  5200 


Transiciones  n  —*  tt*  Como  se  explicó  en  la  sección  18-5A,  las  cetonas  y  los  aldehfdos 
también  muestran  absorciones  UV  débiles  (e  s*  10  a  200)  a  partir  de  transiciones  n  —*  tt* 
“prohibidas”.  Debido  a  que  el  electrón  promovido  deja  un  orbital  de  no  enlace  (/i)  que  es  mis 
alto  en  energfa  que  el  orbital  de  enlace  pi,  esta  transición  involucra  una  menor  cantidad  de 
energfa  y  resulta  en  una  absorción  a  una  mayor  longitud  de  onda  (menor  frecuencia).  Las  tran¬ 
siciones  n  TT*  de  cetonas  y  aldehfdos  no  conjugados  sencillos  dan  absorciones  con  valores 
de  aitre  280  y  300  nm.  Cada  enlace  doble  adicionado  en  conjugación  con  el  grupo  car 
bonilo  incrementa  el  valor  de  por  alrededor  de  30  nm. 


En  este  apéndice  consideramos  cdmo  un  qufmico  orginico  aproxima  de  manera  sistemitica  un 
problema  de  mecanismo.  Aunque  no  existe  una  “fórmula”  para  la  resolución  de  todos  los  pro- 
Wemas  de  mecanismos,  este  método  paso  a  paso  debe  dar  un  punto  de  inicio  para  que  comience 
a  adquirir  experiencia  y  confianza.  Los  problemas  resueltos  que  aplican  este  método  aparecen 
en  las  piginas  153,  312, 488,  850,  1006,  1063,  1086. 

DETERMINACIÓN  DEL  T1PO  DE  MECANISMO 

Prime  no,  determine  qué  condiciones  o  catalizadores  estin  involucrados.  En  gene  ral,  las  rcacciones 
pueden  clasificarse  como  (a)  que  involucran  electnófilos  fuertes  (incluidas  las  rcacciones  cata- 
lizadas  por  un  icido),  (b)  que  involucran  nucleófïlos  fuertes  (incluidas  las  rcacciones  catalizadas 
por  un  base)  o  (c)  que  involucran  radicales  librcs.  Estos  tres  tipos  de  mecanismos  son  bastante  dis¬ 
tintos  y  primero  debe  tratar  de  determinarqué  tipo  esti  involucrado.  Si  no  esti  seguro,  puede  desa- 
rrollar  mis  de  un  tipo  de  mecanismo  y  ohservar  cuil  se  ajusta  mejor  a  los  hechos. 

(a)  En  prcsencia  de  un  icido  fuerte  o  un  reactivo  que  puede  formar  un  electrófilo  fuerte,  es 
probable  que  el  mecanismo  involucre  electrófilos  fuertes  como  intermediarios.  Las  reac- 
ciones  catalizadas  por  un  icido  y  las  rcacciones  que  involucran  carbocationes  (como  las 
SnI,  El  y  la  mayoria  de  las  deshidrataciones  de  alcoholes)  por  lo  general  entran  en  esta 
categoria. 

(b)  En  prcsencia  de  una  base  fuerte  o  un  nucleófilo  fuerte,  es  probable  que  el  mecanismo  in- 
wlucrc  nucleófilos  fuertes  como  intermediarios.  Las  rcacciones  catalizadas  por  una  base 
yen  las  que  su  rapidez  depende  de  la  fuerza  de  la  base  (como  la  SN2y  E2)  por  lo  general 
entran  en  esta  categoria. 

(c)  Las  rcacciones  por  radicales  librcs  por  lo  general  requieren  un  iniciador  de  radicales  librcs 
como  el  cloro,  el  bromo,  el  NBS,  el  AJBN  o  un  penóxido.  En  la  mayoria  de  las  reaccio- 
nes  por  radicales  librcs,  no  se  necesita  de  un  icido  o  una  base  fuerte. 
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MÉTODOS  Y 
SUGERENCIAS 
PARA  PROPONER 
MECANISMOS 


Al  6 


Apéndices 


PUNTOS  A  OBSERVAR  EN  TODOS  LOS  MECANISMOS 

Una  vez  que  ha  determinado  qué  tipo  de  mecanismo  es  el  probable,  algunos  principios  generales 
pueden  ayudario  para  proponer  un  mecanismo.  Sin  embargo,  sin  importar  el  tipo  de  mecanismo 
debe  seguir  las  tres  reglas  generales  en  la  propuesta  de  un  mecanismo: 

1.  Dibuje  todos  los  enlaces  y  todos  los  sustituyentes  de  cada  ótomo  de  carbono  afectado 
a  lo  largo  del  mecanismo.  No  use  fórmulas  co  oden  sa  das  o  de  linea-éngulo  para  los  sitios 
de  reacción.  Tres  étomos  de  carbono  enlazados  es  mis  probable  que  sean  intermediarios 
rcactivos:  los  carbocationes  en  las  reacciones  que  involucran  electrófilos  fuertes,  los  carba- 
niones  en  las  reacciones  que  involucran  nucleófilos  fuertes  y  los  radicales  libres  en  reac- 
dones  por  radicales.  Si  dibuja  fórmulas  condensadas  o  de  linea-ingulo,  podria  no  colocar  un 
élomo  de  hidrógeno  y  mostrar  una  especie  reactiva  en  el  carbono  equivocado. 

2.  Muestre  sólo  un  paso  a  la  vez.  No  muestre  dos  o  tres  enlaces  que  cambian  poskión  en 
im  paso,  a  menos  que  los  cambios  tengan  lugar  en  forma  concertada  (se  lieven  a  cabo 
de  manera  simultinea).  Por  ejemplo,  tres  pares  de  electrones  se  mueven  en  realidad  en 
in  paso  en  la  reacción  de  Diels-Alder;  sin  embargo,  en  la  deshidratación  de  un  alcohol,  la 
protonación  del  gmpo  hidroxilo  y  la  pérdida  de  agua  son  dos  pasos  separados. 

3.  Use  flechas  curvas  para  mostrar  el  movimiento  de  los  electrones,  siempre  del  nucleó- 
filo  (donador  de  electrones)  al  electrófilo  (aceptor  de  electrones).  Fbr  ejemplo,  un  protón 
no  tiene  electrones  para  donar,  por  lo  que  nunca  debe  dibujarse  una  flecha  curva  del  H+  a 
ningun  otro  reactivo.  Cuando  se  protona  un  alqueno,  la  flecha  debe  ir  de  los  electrones  del 
enlace  doble  al  protón.  No  tra  te  de  usar  flechas  curvas  para  “senalar”  a  dónde  va  el  protón 
(u  otro  reactivo).  En  una  reacción  por  radicales  libres,  las  flechas  con  media  cabeza  mues- 
tran  electrones  solos  que  se  juntan  para  formar  enlaces  o  que  se  separan  para  formar  otros 
radicales. 


MÉTODOS  PARATIPOS  ESPECÏFICOS  DE  MECANISMOS 

Reacciones  que  involucran  electrófilos  fuertes  Rnncipios  generales:  cuando  esti  presente 
un  écido  o  un  electrófilo  fuerte,  se  esperan  intermediarios  que  sean  icidos  fuertes  y  electrófilos 
fuertes.  Los  intermediarios  catiónicos  son  comunes,  pero  evite  dibujar  cualquier  ion  con  mis 
de  una  carga  + .  Podrian  estar  involucrados  carbocationes,  itomos  de  oxigeno  protonados  (tres 
enlaces),  itomos  de  nitrógeno  protonados  (cuatro  enlaces)  y  otros  icidos  fuertes.  Cualquier  base 
y  nucleófilo  en  tal  reacción  por  lo  general  es  débil.  Evite  dibujar  los  carbaniones,  los  iones 
hidróxido  y  otras  bases  fuertes.  Es  probable  que  no  coexistan  con  icidos  fuertes  y  electrófilos 
fuertes. 

Los  grupos  funcionales  con  frecuencia  se  convierten  en  carbocationes  o  en  otros  elec¬ 
trófilos  fuertes  por  medio  de  la  protonación  o  la  reacción  con  un  electrófilo  fuerte,  después 
el  carbocatión  u  otro  electrófilo  fuerte  reacciona  con  un  nucleófilo  débil  como  un  alqueno  o  el 
disolvente. 

1 .  Considere  los  esqueletos  de  carbono  de  los  reactivos  y  productos  e  identifique  qué  itomos  de 
carbono  en  los  productos  son  mis  probables  que  se  deriven  de  qué  itomos  de  carbono  en  los 
reactivos. 

2.  Considere  si  alguno  de  los  reactivos  es  un  electrófilo  lo  suficientemente  fuerte  para  reac- 
cionar  sin  ser  activado.  Si  no,  considere  cómo  podria  convertirse  uno  de  los  reactivos  en  un 
dectrófilo  fuerte  por  medio  de  la  protonación  de  un  sitio  bisico,  la  formación  de  un  complejo 
con  un  icido  de  Lewis  o  una  ionización. 

3.  Considere  cómo  un  sitio  nucleofilico  u  otro  reactivo  (o,  en  una  ciclación,  otra  parte  de  la 
misma  molécula)  puede  atacar  a  este  electrófilo  fuerte  para  formar  un  enlace  necesario  en 
el  producto.  Dibuje  el  producto  de  esta  formación  del  enlace. 

Si  el  intermediario  es  un  carbocatión,  considere  si  es  probable  que  se  reordene  para 
formar  un  enlace  en  el  producto. 

Si  no  hay  un  ataque  nucleofilico  posible  que  seconduzcaen  la  dirección  del  producto, 
considere  otras  maneras  de  convertir  uno  de  los  reactivos  en  un  electrófilo  fuerte. 

4.  Considere  cómo  podria  convertirse  el  producto  del  ataque  nucleofilico  al  producto  final  (si 
tiene  el  esqueleto  de  carbono  correcto)  o  reactivarse  para  formar  otro  enlace  necesario  en  el 
producto. 
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5.  Dibuje  todos  los  pasos  usando  flechas  curvas  para  mostrar  el  movimiento  de  los  electrones. 
Procure  mostrar  sólo  un  paso  a  la  vez. 

Reacdones  que  involucran  nudeófilos  fuertes  Frincipios  generales:  cuando  esté  presente 
una  base  o  un  nucleófilo  fuerte,  se  esperan  intermediarios  que  sean  bases  fuertes  y  nudeófilos 
fuertes.  Los  intermediarios  amónicos  son  comunes,  pero  evite  dibujar  cualquier  ion  con  mis  de 
una  carga  negativa.  Podrian  estar  involucrados  iones  alcóxido,  iones  hidróxido,  carbaniones 
estabilizados  y  otras  bases  fuertes.  Cualquier  écido  y  electrófilo  en  tal  reacción  por  lo  general  es 
débil.  Evite  dibujar  los  carbocationes,  el  H+  libre,  los  grupos  carbonilo  protonados,  los  grupos 
hidroxilo  protonados  y  otros  écidos  fuertes.  No  es  probable  que  coexistan  con  bases  fuertes  y 
nudeófilos  fuertes. 

Los  grupos  funcionales  con  frecuencia  se  convierten  en  nudeófilos  fuertes  por  medio  de 
la  desprotonación  del  grupo;  por  medio  de  la  desprotonación  de  la  posición  alfa  de  un  grupo 
carbonilo,  grupo  nitro  o  nitrilo;  o  por  medio  del  ataque  de  otro  nucleófilo  fuerte.  Después  el  car- 
banión  resultante  u  otro  nucleófilo  reacciona  con  un  electrófilo  débil  como  un  grupo  carbonilo, 
un  haluro  de  alquilo  o  el  enlace  doble  de  un  aceptor  de  Michael. 

1.  Considere  los  esqueletos  de  carbono  de  los  reactivos  y  productos  e  identifique  qué  étomos 
cfe  carbono  en  los  productos  es  mis  probable  que  se  deriven  de  qué  étomos  de  carbono  en 
los  reactivos. 

2.  Considere  si  alguno  de  los  reactivos  es  un  nucleófilo  lo  suficientemente  fuerte  para  reac- 
cionar  sin  ser  activado.  Si  no,  considere  cómo  podria  convertirse  uno  de  los  reactivos  a  un 
nucleófilo  fuerte  por  medio  de  la  desprotonación  de  un  sitio  écido  o  por  medio  de  un  ataque 
sobre  un  sitio  electrofilico. 

3.  Considere  cómo  un  sitio  electrofilico  u  otro  reactivo  (o,  en  una  ciclación,  otra  parte  de  la 
misma  molécula)  puede  experimentar  un  ataque  por  el  nucleófilo  fuerte  para  formar  un  en¬ 
lace  necesario  en  el  producto.  Dibuje  el  producto  de  esta  formación  del  enlace. 

Si  no  puede  encontrarse  un  sitio  electrofilico  apropiado,  considere  otra  manera  de  con- 
vertir  uno  de  los  reactivos  en  un  nucleófilo  fuerte. 

4.  Considere  cómo  podria  convertirse  el  producto  del  ataque  nucleofilico  en  producto  final 
(si  tiene  el  esqueleto  de  carbono  correcto)  o  reactivarse  para  formar  otro  enlace  necesario  en 
d  producto. 

5.  Dibuje  todos  los  pasos  usando  flechas  curvas  para  mostrar  el  movimiento  de  los  electrones. 
Procure  mostrar  sólo  un  paso  a  la  vez. 

Reacdones  que  involucran  radicales  libres  Principios  generales:  las  reacciones  por  ra 
dicales  libres  en  lo  general  proceden  por  medio  de  mecanismos  de  reacción  en  cadena,  usando 
un  iniciador  con  un  enlace  que  se  rompe  con  facilidad  (como  el  cloro,  el  bromo  o  un  peróxido) 
para  comenzar  la  reacción  en  cadena.  Al  dibujar  el  mecanismo,  espere  radicales  libres  inter¬ 
mediarios  (en  especial  intermediarios  alta mente  sustituidos  o  estabilizados  por  resonancia). 
Por  lo  regular  no  estén  involucrados  intermediarios  catiónicos  e  intermediarios  amónicos.  Busque 
los  radicales  libres  mis  estables  y  evite  los  radicales  con  energia  alta  como  los  étomos  de 
hidrógeno. 

Iniciación 

1.  Dibuje  un  paso  que  involucre  la  niptura  homolitica  (radicales  libres)  del  enlace  débil  en  el 
iniciador  para  formar  dos  radicales. 

2.  Dibuje  una  reacción  del  radical  iniciador  con  uno  de  las  materias  primas  para  formar  una 
versión  de  radical  libre  de  la  materia  prima. 

El  iniciador  podria  abstraer  un  étomo  de  hidrógeno  o  adicionarse  a  un  enlace  doble, 
dependiendo  de  qué  reacción  conduzca  hacia  el  producto  observado.  Quizé  desee  consi- 
derar  las  energias  de  disociación  de  enlace  para  observar  qué  neacción  esté  favorecida  de 
manera  energética. 

Propagación 

1 .  Dibuje  una  reacción  de  la  versión  de  radical  libre  de  la  materia  prima  con  otra  molécula  de 
una  materia  prima  para  formar  un  enlace  necesario  en  el  producto  y  generar  un  nuevo  radi¬ 
cal  intemiediario.  Pueden  necesitarse  dos  o  més  pasos  de  propagación  para  obtener  la  reac- 
dón  en  cadena  completa. 
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Füiatización 

1 .  Dibuje  los  pasos  de  fïnalización  mostrando  la  recombinación  o  destnicción  de  los  radicales. 
Los  pasos  de  fïnalización  son  reacciones  secundarias  y  no  una  parte  del  mecanismo  de  for- 
mación  del  producto.  La  rcacción  de  dos  radicales  libres  cualesquiera  para  formar  una  molécu- 
la  estable  es  un  paso  de  finalización,  como  los  es  una  colisión  de  un  radical  libre  con  las 
paredes  del  contenedor  o  reactor. 
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SUGERENCIAS 
PARA  EL 
DESARROLLO  DE 
SÏNTESIS 
MULTIPASOS 


En  este  apéndice,  consideramos  cómo  un  quimico  orgénico  aborda  de  manera  sistemitica 
un  problema  de  smtesis  multipasos.  Como  con  los  problemas  de  mecanismos,  no  existe  una 
‘Tórmula”  confïable  que  pueda  usarse  para  resolver  todos  los  problemas  de  smtesis,  sin  embar¬ 
go,  los  estudiantes  necesitan  una  guia  de  cómo  deben  comenzar. 

En  un  problema  de  smtesis  multipasos,  la  solución  rara  vez  es  aparente  de  inmediato. 
Una  smtesis  se  desarrolla  mejor  de  manera  sistemitica,  trabajando  a  la  inversa  (en  la  dirección 
retro  sint  ética)  y  considerando  maneras  altemas  de  resolución  de  cada  paso  de  la  smtesis.  Un 
método  retrosintédco  estricto  requiere  la  consideración  de  todas  las  posibilidades  para  el  paso 
final,  la  evaluación  de  cada  rcacción  y  evaluar  todas  las  formas  para  crear  cada  uno  de  los  pre- 
cursores  posibles. 

Este  método  exhaustivo  requiere  de  mucho  tiempo.  Funciona  bien  en  una  computadora 
poderosa,  pero  la  mayona  de  los  quimicos  org£nicos  resuelven  los  problemas  de  manera  m és 
directa  abordando  el  aspecto  crucial  del  problema:  los  pasos  que  constmyen  el  esqueleto  de 
carbono.  Una  vez  que  se  ensambla  el  esqueleto  de  carbono  (con  funcionalidad  aprovechable), 
Ia  conversión  de  los  gnipos  funcionales  en  los  requeridos  en  la  molécula  objetivo  es  relativamen- 
te  sencilla. 

Los  siguientes  pasos  sugieren  un  método  sistemitico  para  el  desarrollo  de  una  smtesis 
multipasos.  Estos  pasos  deben  ayudarle  a  organizar  sus  pensamientos  y  abordar  las  smtesis  como 
lo  hace  la  mayona  de  los  quimicos  orgénicos:  por  lo  general  en  una  dirección  retrosintética,  pero 
con  gran  énfasis  en  los  pasos  cruciales  que  forman  el  esqueleto  de  carbono  de  la  molécula  obje¬ 
tivo.  Los  problemas  resueltos  que  aplican  este  método  aparecen  en  las  péginas  372, 413  y  499. 


1 .  Revise  los  gnipos  funcionales  y  el  esqueleto  de  carbono  del  compuesto  objetivo,  considerando 
qué  tipos  de  reacciones  podrian  usarse  para  crearios. 

2.  Revise  los  gnipos  funcionales  y  los  esqueletos  de  carbono  de  las  maten  as  primas  (si  se 
especifïcan)  y  observe  cómo  sus  esqueletos  podrian  encajar  en  el  esqueleto  del  compuesto 
objetivo. 

3.  Compare  los  métodos  para  ensamblar  el  esqueleto  de  carbono  del  compuesto  objetivo. 
^Cuéles  producen  un  intermediario  clave  con  el  esqueleto  de  carbono  apropiado  y  los  gni¬ 
pos  funcionales  posicionados  de  manera  correcta  para  la  conversión  a  la  funcionalidad  en 
la  molécula  objetivo? 

También  observe  qué  gnipos  funcionales  se  requieren  en  los  reactivos  para  los  pasos 
de  formación  del  esqueleto  y  si  son  fócilmente  accesibles  a  partir  de  las  maten  as  primas 
especifïcadas. 

4.  Escriba  los  pasos  involucrados  al  ensamblar  el  intermediario  clave  con  el  esqueleto  de  car¬ 
bono  correcto. 

5.  Compare  los  métodos  para  la  conversión  de  los  gnipos  funcionales  de  los  intermediarios 
clave  en  los  del  compuesto  objetivo,  y  seleccione  las  reacciones  que  probablemente  formen 
el  producto  correcto.  Los  gnipos  funcionales  reactivos  con  frecuencia  se  adicionan  en  un 
paso  final  en  una  smtesis,  para  evitar  que  interfïeran  con  los  primeros  pasos. 

6.  Regnésese  tantos  pasos  como  sea  necesario,  compare  los  métodos  en  la  smtesis  de  los  reac¬ 
tivos  necesarios  para  el  ensamble  del  intermediario  clave.  (Este  pnoceso  quiz k  requiera  la 
escritura  de  varias  secuencias  de  rcacción  posibles  y  su  evaluación,  tomando  en  cuenta  las 
mate ri as  primas  especffïcas). 

7.  Resuma  la  sintesis  completa  en  la  dirección  directa,  incluyendo  todos  los  pasos  y  todos  los 
reactivos,  y  compmebe  que  no  haya  errores  ni  omisiones. 
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APÉND1CE  5 

Valores  de  pKg  para 

los  compuestos  representativos 

Compuesto 

P*. 

Compuesto 

pK. 

Compuesto 

p*. 

CH3C*NH 

Hl 

-10  1 

-10 

1.0 

O 

CH,— — COH 

4.3 

HBr 

+OH 

II 

CH3CH 

-9 

-8 

0 

H 

O 

1.0 

O 

CH,0-^”^-COH 

4.5 

+OH 

II 

ch3cch3 

-7.3 

II 

CUCHCOH 

HSO. 

1.3 

2.0 

O- 

4.6 

HCI 

CH3SH2 

~OH 

II 

CH3COCH3 

+  0H 

II 

CH^COH 

h,so4 

Qch 


-7 

-6.8 

-6.5 

-6.1 

-5 

-3.8 


h3po4 

Hfr> 


o 

II 

fch2coh 

o 

II 

CICH1COH 

o 


2.1 

2.5 

2.7 

2.8 


O 

II 

CH3COH 


N+ 

H 


4.8 


4.9 


5.1 


5.2 


H  M 

BrCH3COH 

2.9 

X  V»  * 

H 

CH3CH2OCH2CH3 

-3.6 

O 

II 

*H 

\  ♦ 

5.3 

H 

CHjCHiOH 

-2.4 

ICHiCOH 

HF 

3.2 

3.2 

CH3O^J^NH3 

H 

hno2 

3.4 

ch3c=nhch3 

5.5 

CHjOH 

-2.5 

O 

ch3 

0  0 

II  II 
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|  RESPUESTAS  A  PROBLEMAS  SELECCIONADOS 


Estas  respuestas  breves  cn  ocasiones  estón  incompletas,  pero  deben  po- 
nerlo  cn  el  camino  corrcclo.  Las  rcspuestas  completas  a  todos  los  proble- 
mas  sc  cncuentran  cn  cl  Manual  de  soluciones. 

CA  Pf  TULP  1 _ 

IA  (a)  C— Cl,  (b)  C — 0;(c)  t  — (d)  C— S;(e)  C— B;  (f)  N— Cl, 

(g)  N— Ö; (h)  N — s';  (i)  N  — B;  (j)  B — cT;  1.6.  (a)  + 1  en  el  O; 

(b)  + 1  cn  cl  N,  - 1  cn  cl  Cl;  (c)  +  1  en  cl  N,  - 1  cn  cl  Cl; 

(d)  +1  cn  cl  Na,  - 1  cn  cl  O;  (c)  +1  cn  cl  C;  (f)  - 1  cn  cl  C; 

(g)  + 1  cn  cl  Na,  - 1  cn  cl  B;  (h)  + 1  cn  cl  Na,  - 1  cn  cl  B; 

(i)  +  1  en  el  O,  -  1  en  el  B;(j)  +1  cn  cl  N;  (k)  + 1  cn  cl  K,  -1  cn  cl  O; 
0)  +1  cncl  O.  1.12.  (a)  OLA  CaH^Öy,  (b)  CjHsNC^,  igual; 

(c)  C^CINO,  igual;  (d)  C2H3CI,  C^C^.  1.13.  (a)  0.209; 

(b)  1 3-875  1.15.  (a)  favorccc  a  los  productos;  (b)  favorccc  a  los 

reactivos;  (c)  favorcoe  a  los  productos;  (d)  favorcce  a  los  productos; 

(c)  favorecc  a  los  productos;  (f)  favorece  a  los  productos.  1.16.  No 

hay  cstabilización  por  rcsonancia  de  la  carga  positiva  cuando  cl  otro 
ótomo  dc  oxfgeno  estó  protonado.  1.17.  (a)  ócido  acétioo,  etanol, 
metilamina;  (b)  ctóxido,  metilamina,  etanol .  1.21 .  (a)  carbono; 

(b)  oxfgeno;  (c)  fósforo;  (d)  cloro.  1.28.  Las  cstructuras  condens adas 
siguientes  son  las  que  debc  convertir  a  cstructuras  de  Lewis. 

(a)  CH3CH2CH2CH3  y  CH3CH(CH3)2;  (c)  CH3CH2NH2 
y  CH3NHCH3;  (c)  CH2(CH20H)2  y  CILjCHOHCHAH  y 
CH3OCH2OCH3  y  otros;  (f)  CH2=CHOH  y  CH3CHO. 

1.32.  (a)  CsHsN;  (b)  QH^N;  (c)  QH^NO;  (d)  QK^NO^ 

(c)  C|iH2iNO;  (f)  C^igO;  (g)  C2HgS03;  (h)  C^H^Oj.  133.  Fórmula 

cmpfrica  03^0;  fórmula  molecular  CftH  1 202.  1 36.  (a)  compuestos 

distintos;  (b)  formas  de  rcsonancia;  (c)  compuestos  distintos;  (d)  formas 
de  rcsonancia;  (c)  compuestos  distintos;  (f)  formas  de  rcsonancia; 

(g)  formas  de  resonancia;  (h)  compuestos  distintos;  (i)  formas  dc  reso- 
nancia;  (j)  formas  de  resonancia.  1.39.  (b)  El  ótomo  de  nitrógeno  en 
=  NH  cs  cl  mós  bósico.  Ml.  (a)  segundo;  (b)  primero;  (c)  segundo; 

(d)  primero;  (c)  primero.  M9.  (a)  CH3CH20~Li+  +  CH4; 

(b)  Metano;  CH3Li  cs  una  base  muy  fuerte.  1.53.  (a)  C>H|20; 

(b) 

CA  Pf  TULP  2 _ 

2.2.  sp3\  Dos  pares  sin  cnlazar  comprimen  cl  óngulo  de  cnlacc  a  1043° . 
2 A.  Carbono  del  metilo;  sf^ ,  alrededor  de  1095°.  Carbono  del  nitiilo  sp. 

1 80° .  Nitrógeno  del  nitrilo  sp ,  sin  óngulo  de  cnlacc.  2 j6.  El  carbono 
central  es  sp ,  con  dos  orbitales  p  sin  hibridación  cn  óngulos  reet  os. 

Cada  grupo  terminal  =CH2  debc  alinearsc  con  uno  de  los  orbitales  p. 
2.9.  CH3 — CH  =  N — CH3  mu estra  isomerismo  cis- trans  alrededor 
del  enlacc  doble  C  =  N,  pero  (CH3)2C  =  N — CH3  tiene  dos  sustitu- 
yentes  idénticos  cn  cl  ótomo  dc  carbono  cn  C  =  N  y  no  hay  isómeros 
cis-trans .  2. 1 1.  (a)  isómeros  cis-trans ;  (b)  isómeros  constitucionales; 

(c)  isómeros  constitucionales;  (d)  mismo  compuesto;  (c)  mismo  com¬ 
puesto;  (f)  mismo  compuesto;  (g)  no  hay  isómeros;  (h)  isómeros  consti¬ 
tucionales;  (i)  mismo  compuesto;  (j)  isómeros  constitucionales; 

(k)  isómeros  constitucionales.  2.13.  Los  momentos  dipolares  de 
N  — F  se  oponen  al  momento  dipolar  del  par  sin  cnlazar.  2.15.  trans 
tiene  momento  dipolar  cero  debido  a  que  los  momentos  dipolares 


del  enlace  se  cancelan.  2.18.  (a)  CH3CH2OCH2CH3 
(c)  CH3CH2NHCH3;  (d)  CH3CH20H;  (c)  CH3COCH3. 

2.19.  (a)  alcano;  (b)  alqueno;  (c)  alquino;  (d)  cicloalquino; 

(c)  cicloalcano  y  alqueno;  (f)  hidrocarburo  aromótico  y  alquino; 

(g)  cicloalqueno  y  alqueno;  (h)  cicloalcano  y  alcano  (i)  hidrocarburo 
aromótico  y  cicloalqueno.  230.  (a)  aldehfdo  y  alqueno;  (b)  alcohol; 

(c)  cetona;  (d)  éter  y  alqueno;  (c)  ócido  carboxflico;  (f)  éter  y  alqueno; 
(g)  cetona  y  alqueno;  (h)  aldehfdo;  (i)  alcohol.  231.  (a)  amida; 

(b)  amina;  (c)  éster;  (d)  cloruro  de  ócido  y  alqueno;  (e)  éter;  (f)  nitrilo; 
(g)  ócido  carboxflico;  (h)  éster  cfclico  y  alqueno;  (i)  cetona,  éster  cfclico; 
(j)  amina  cfclica;  (k)  amida  cfclica;  (I)  amida;  (m)  éster  cfclico; 

(n)  aldehfdo,  amina  cfclica;  (o)  cetona,  alqueno  cfclico.  2.25.  No  son 
esteieoisómeros.  236.  El  ciclopropano  tiene  óngulos  de  enlace  de  60°, 
en  com parad ón  con  el  óngulo  de  enlace  de  109.5°  de  un  alcano  libre. 
2.29.  La  formamida  debc  tener  un  ótomo  de  nitrógeno  con  hibridación 
sp* 1 2  debido  a  que  estó  involucrado  en  el  enlace  pi  en  las  otra  forma  de 
resonancia.  2.34.  (a) , (e)  y  (f) .  235.  (a)  isómeros  constitucionales; 

(b)  isómeros  constitucionales;  (c)  isómeros  cis-trans’,  (d)  isómeros  cons¬ 
titucionales;  (e)  isómeros  cis-trans\  (f)  mismo  compuesto;  (g)  isómeros 
cis- trans',  (h)  isómeros  constitucionales.  236.  El  C02  tiene  hibri¬ 
dación  sp  y  es  lineal;  los  momentos  dipolares  del  enlace  se  cancelan. 

El  ótomo  de  azufre  en  el  SC^  tiene  hibridación  sp1  y  estó  flexionado 
(geometrie  angular);  los  momentos  dipolares  del  enlace  no  se  cancelan. 
238.  Ambos  pueden  formar  en I aces  por  puente  de  hidiógeno  con  el  agua, 
pero  sólo  el  alcohol  puede  formar  enlaoes  por  puente  de  hidrógeno  con- 
sigo  mismo.  2.40.  (a),  (c),(h)  y  (I)  pueden  formar enlaces  por  puente 
de  hidróge  no  en  el  estado  puro.  Estos  cuatro  mós  (b) ,  (d) ,  (g) ,  (i) ,  (j) 
y  (k)  pueden  formar  enlaces  por  puente  de  hidrógeno  con  el  agua. 

2.42.  (a)  éter  cfclico;  (b)  alqueno  cfclico,  ócido  carboxflico;  (c)  alqueno, 
aldehfdo;  (d)  aromótico,  cetona;  (e)  alqueno,  éster  cfclico;  (f)  amida 
cfclica;  (g)  nitrilo  aromótico,  éter;  (h)  amina,  éster;  (i)  amina,  alcohol, 
ócido  carboxflico. 

CAPfïULQ  3 

3.1.  (a)  C^H^;  (b)  C^H^q;  3.2.  (a)  3-metilpentano;  (b)  2-bromo-3- 
metilpentano;  (c)  5-etil-2-metil-4-propilheptano;  (d)  4-isopropil-2-me- 
tildecano.  34.  (a)  2-metilbutano;  (b)  23-dimetilpropano;  (c)  3-etil- 
2-metilhexano;  (d)  2,4-dimetilhexano;  (e)  3-etil-234.5'tetrametilhexa- 
no;  (f)  4-t-butil-3-metilheptano.  3^.  (a)  Q2H26;  (b)  CJ5H32. 

3.9.  (a)  hexano  <  octano  <  decano;  (b)  (CH3)3C — C 
(CH3)3  <  CH3CH2C( CH3)2CH2CH2CH3  <  octano. 

3.14.  (a)  l,l-dimetil-3-(l-metflpropil)ciclopentano  o 3-seC‘butiI- 1 , 

1- dimetilciclopcntano;  (b)  3-ciclopropil- 1 ,1-dimetilciclohexano; 

(c)  4-ciclobutilnonano.  3.16.  (b),(c)  y  (d).  3.17.  (a)  cis-  1-metil- 3- 
propilciclobutano;  (b)  rnms-l-r-butil-3-etilciclohexano;  (c)  fnms-13- 
dimetilciclopropano.  3.18.  El  isómero  trans  es  mós  estable.  En  el 
isómero  cis  los  grupos  metilo  estón  casi  eclipsados.  3.28.  (a)  cis- 13- 
dimetilciclohexano,(b)  cij-1 ,4-dimetilciclohexano;  (c)  fnms-13-dime- 
tilciclohexano;  (d)  cts-l  3-dimetilciclohexano;  (e)  cis-l^-dimetilciclo- 
hexano;  (f)  trans- 1 ,4-dimetilciclohexano.  330.  (a)  biciclo[3.1  X)] 
hexano;  (b)  biciclo[3.3.1]  nonano;  (c)  biciclo(232]octano;  (d)  biciclo 
[3.1.1]heptano.  333.  (a)  Todos  exceptoel  tercero  (isobutano)  son 
n-butanos.  (b)  El  superior  izquierdo  y  el  inferior  izquierdo  son  cis-but- 

2- eno.  El  superior  central  y  el  central  inferior  son  but-  1-eno.  El  superior 


R1 
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derecho  es  fra/u-but-2-eno.  Ei  inferior  derecho  es  2-metilpropeno. 

(c)  El  primero  y  el  segundo  son  cü-1  ,2-dimetilciclopentano. 

El  tercero  y  el  cuarto  son  trans- 1 ,2-dimetilciclopentano.  EI  quinto 
es  cis- 1 3-di-metilciclopentano.  3.37.  (a)  3-etil-22,6-trimetilheptano; 

(b)  3-etil-2£,7-trimetiloctano;  (c)  3,7-dietil-2,2,8-trimetildecano; 

(d)  l,l-dietil-2-metilciclobutano;  (e)  biciclo[4.1  jO]heptano; 

(f)  c/.s-l-etil-3-propilciciopentano;  (g)  (lj-dietilpropil)ciclohexano; 

(h)  cü-l-etil-4-isopropilciclodecano.  3.39.  (a)  debe  ser  3-metilhexano; 

(b)  3-etil-2-metilhexano;  (c)  2-clon>3-metilhexano;  (d)  2,2-dimetilbu- 
tano;  (e)  $ec-butilciclohexanoo  (1  metilpropil)  ciclohexano;  (f)  debe 
ser  cis  o  trans-]  2-dietilciclopentano.  340.  (a)  octano;  (b)  nonano; 

(c)  nonano.  345.  El  isómero  trans  es  mis  estable ,  debido  a  que 
ambos  enlaces  al  segundo  anillo  de  ciclohexano  estin  en  posiciones 
ecuatoriales. 

CAPfTULO  4 

43.  (a)  Se  necesitarfa  un  fotón  de  luz  por  cada  molécula  del  producto 
formado  (el  rendimiento  cuintico  serfade  1);  (b)  El  metano  no  absorbe 
la  luz  visible  que  inicia  la  reacción  y  el  rendimiento  cuintico  serfa  de  1 . 

44.  (a)  El  hexano  tiene  tres  tipos  distintos  de  itomos  de  hidrógeno, 
pero  el  ciclohexano  sólo  tiene  un  tipo.  (b)  Gran  exceso  de  ciclohexano. 
43.  (a)  Kcq  =  23;  (b)  [CH3Br]  =  [HjS]  =  0.4ÖA*,  [CH3SH]  = 

[HBr]  =  0.60  M.  43.  (a)  positivo;  (b)  negativo;  (c)  no  es  fócil  de  pre- 
decir.  4.10.  (a)  iniciación  +  192  kJ/mol;  propagación  +67  kJ/mol  y 

-  101  kJ/mol;  (b)  total  -34  kJ/mol .  4.1 1.  (a)  primer  orden;  (b)  orden 
oero;  (c)  primer  orden  general.  4.13.  (a)  cero,  cero,  orden  cero  ge¬ 
neral;  (b)  rapidez  =  (c)  incrementa  el  irea  de  la  superficiedel 

catalizador  de  platino.  4.14.  (b)  +  13  kJ/mol;  (c)  -4  kJ/mol. 

4.15.  (c)  +113  kJ/mol.  4.17.  (a)  iniciación  +151  kJ/mol;  propagación 
+ 138  kJ/mol  y  -83  kJ/mol;  (b)  general  +55  kJ/mol;  (c)  rapidez  baja  y 
constante  de  equilibrio  muy  desfavorable.  4.18.  razón  1°:2°  de  6:2, 
razón  de  los  productos  del  75%  1*  y  25%  2°.  432.  (a)  La  combustión 

del  isooctano  involucra  radicales  libres  terciarios  mis  estables ,  alta- 
mente  ramificados ,  que  reaccionan  de  manera  menos  explosiva;  (b)  el 
alcohol  Nbutflico  forma  radicales  alooxi  muy  estables  que  reaccionan 
de  manera  menos  explosiva.  4.29.  Estabilidad:  (d)  res  3°  >  (c)  3°> 

(b)  2°>  (a)  1°.  430.  Estabilidad:  (d)  res  3°  >  (c)  3°>  (b)  2°>  (a)  1°. 
438.  rapidez  =  *f(H+][(CH3)3C  —  OH];  segundo  orden  general. 
441.PhCH2*  >CH2=CHCH2*  >  (CH3)3C*  > 

(CH3)2CH‘  >  CH3CH2*  >ch3*. 

CAPfTULO  5 

5.1.  quiral:  sacacorchos,escritorio,boteJJa  con  tapa  rosca,rifIe, 
nudo,  abrelatas  para  zurdos.  5.2  (b),(d),(e)  y  (f)  son  quirales. 

53.  (a)  quiral,  un  C*;  (b)  aquiral,  ningrin  C*;(c)  quiral,  un  C*; 

(d)  quiral, un  C*;(e)  aquiral,  ningin  C*;  (f)  aquiral,dos  C*;  (g)  quiral, 
un  C*;  (h)  quiral,  dos  C*;  (i)  quiral,  dos  C*;  5.5.  (a)  especular,aquiral; 

(b)  espccular,  aquiral;  (c)  quiral,  no  especular;  (d)  quiral,  no  espccular; 

(e)  quiral,  no  especular;  (f)  quiral,  no  especular;  (g)  especular,  aquiral; 
(h)  espccular,  aquiral.  5.6.  (a)  (/?);  (b)  (5);  (c)  (/?);  (d)  (S),(S);  (e)  (R), 
(5);(f)  (/?),(5);(g)(/?),(R);(h)(R);(i)(S).  53. +8.7°.  5.10.Diluir 
la  mu estra.  Si  es  en  sentido  de  las  manecillas  del  reloj ,  se  hari  menos  en 
sentido  de  las  manecillas  del  reloj ,  y  viceversa.  5. 12  ee .  ■  33 3% . 
Rotación  esperifica  =  333%  de  +13.5°  =  +43°.  5.15.  (a),(b),  (e) 

y  (f)  son  quirales.  Sólo  (e)  tiene  carbonos  asimétricos.  5.16.  (a)  enan- 
&ómero,enantiómero,el  mismo;  (b)  el  mismo;  enantiómero.enantiómero; 

(c)  en  anti  óm  ero,  el  mismo, el  mismo.  5.18.  (a),(d)  y  (f)  son  quirales. 
Los  demis  tienen  planos  especulares  internos.  5.19.  (a  partir  del  5-17) 

(a)  (R)\  (b)  ninguno;  (c)  ninguno;  (d)  (2fl),(3/?);  (e)  (2$),  (3/?); 


(f)  (2/?),  (3fl);  (nuevos)  (g)  (R);  (h)  (S);  (i)  (S).  5.20.  (a)  enantiómeros; 

(b)  diasterómeros;  (c)  diasterómeros;  (d)  isómeros  constitucionales; 

(e)  enantiómeros;  (f)  diasterómeros;  (g)  enantiómeros;  (h)  mismo  com- 
puesto;  (i)  diasterómeros.  533.  (a) ,  (b)  y  (d)  son  pares  diasteroméri- 
cos  y  en  teorfa  podrfan  separarse  por  medio  de  sus  propiedades  fïsicas. 
530.  (a)  mismo  compuesto;  (b)  enantiómeros;  (c)  enantiómeros; 

(d)  enantiómeros;  (e)  diasterómeros;  (f)  diasterómeros; 

(g)  enantiómeros;  (h)  mismo  compuesto.  5.34.  (b)  ( - )  1 5 .90° ; 

(c)  7.95°/15.90°  =  50%e.e.  La composición  es  75%  (/?)  y  25%  (5). 

CAPfTULO  6 

6.1.  (a)  haluro  de  vinilo;  (b)  halurode  alquilo;  (c)  halurode  alquilo; 

(d)  haluro  de  alquilo;  (e)  haluro  de  vinilo;  (f)  haluro  de  arilo. 

63.  (a)  cloruro  deetilo;  (b)  1-bromopropano;  (c)  ciclopenteno. 

6.7.  EI  agua  es  més  densa  que  el  hexano,  por  lo  que  ésta  forma  la  capa 
inferior.  Ei  cloioformo  es  mis  denso  que  el  agua,  por  lo  que  éste  forma 
la  capa  inferior.  El  agua  y  el  etanol  son  miscibles ,  por  loque  forman 
una  sola  fase.  6.1 1.  (a)  sustitución;  (b)  eliminación;  (c)  eliminación, 
también  una  reducción.  6.13.  (a)  0j02  mol/  L  por  segundo. 

6.14.  (a)  (CH3)3COCH2CH3;  (b)  HC  —  CCH2CH2CH2CH3; 

(c)  (013)2010^^2;  (d)  013013012c— N;(e)  1-yodopentano; 
1-fluoropentano.  6.16.  (a)  (CH3CH2)2NH,  menos  impedido; 

(b)  (CH3)2S,  S  mis  polarizable;  (c)  PH3,  P  mis  polarizable; 

(d)  CH3S_,  caiga  negativa;  (e)  (CH3)3N,  N  menos  electronegativo; 

(f)  CH^-,  carga  negativa,  menos  polarizable;  (g)  O^O^CH^", 
menos  impedido;  (h)  I-,  mis  polarizable. 

6.18.  yodurode  metilo  >  doruro  de  metilo  >  dorurode  etilo  > 
bromurode  isopropilo  »  bromuro  de  neopentilo,  yodurode  f-butilo. 

6.19.  (a)  2-metil-  1-yodopropano;  (b)  bromurode  ciclohexilo; 

(c)  bromurode  isopropilo;  (d)  2-clorobutano;  (e)  1-yodobutano. 

623.  (a)  2-bromopropano;  (b)  2-bromo-2-metilbutano;  (c)  bromurode 
dilo;  (d)  2-bromopropano;  (e)  2-metil-2-yodobutano;  (f)  2-bromo-2- 
metilbutano. 

627.  (a)  (CH3)2C(OCOCH3)CH2CH3,  primer  orden;  (b)  2-metil- 1- 
metoxipropano,  segundo  orden;  (c)  1-etoxi-  1-metilciclohexano,  primer 
orden;  (d)  metoxiciclohexano,  primer  orden;  (e)  etoxiciclohexano, 
segundo  orden .  636.  3-metübut- 1  -eno  por  E2  ( menor) ;  2- metilbut- 

2-eno  por  E2  (principal);  y  2-etoxi-3-metilbuteno  (traza)  por  S^2. 

643.  (a)  2-bromo-2-metilpentano;  (b)  l-clono-  1-metilciclohexano; 

(c)  l,l-diclo(0“3-fluoiocicloheptano;  (d)  4-(2-bromoetil>3-(fluorometil)- 
2-metilheptano;  (e)  4,4-dicloro-5-ciclopropiH-yodoheptano; 

(f)  cis- 1 ,2-dicloro-  1-metilciclohexano.  6.44.  (a)  1-clorobutano; 

(b)  1-yodo-butano;  (c)  4-clon>-22-dimetilpentano;  (d)  l-bromo-2,2- 
dimetilpentano;  (e)  clorometilciclohexano;  (f)  2-metil- 1-bromopropano. 
645.  (a)  clo-ruro  de  /er-butilo;  (b)  2-clorobutano;  (c)  bromociclohexa- 
no;  (d)  yodociclohexano;  (e)  PhCHBrCH3;(f)  3-bromociclohexeno. 
648.  (a)  se  duplica  la  rapidez;  (b)  la  rapidez  se  multiplica  por  seis; 

(c)  incrementa  la  rapidez.  635.  (a)  (R>2-cianobutano  (inversión); 

(b)  (2S, i/?>3- metil-pentan- 2- ol  (inversión);  (c)  mezcla  racémica 

de  3-etoxi-23-dimetilpentano  (raoemización).  6.56.  (a)  éter  dietflico; 
(b)  PhCH2CH2CN;  (c)  PhSCH^y,  (d)  dodec-l-ino;  (e)  yoduro 
de  Af-metilpiridinio;  (f)  (CH3)3CCH2CH2NH2;  (g)  tetrahidrofurano; 

(h)  ci^-4-metilciclohexanol. 

638.  (a)  o.p.  =  e.e.  =  1538/15.90  =  98%  (99 %(S)  y  1  %(*); 

(b)  El  ec.  del  (3)  disminuye  el  doble  de  ripido  que  el  yoduro  radiactivo 
que  los  sustituye ,  por  tanto  se  forma  el  enantiómero  (/?);  implica  el 
mecanismo  S^.  6.64.  El  NBS  provee  una  concentración  baja  de  Br2 

para  la  bromación  por  radicales  libres .  La  abstracción  de  uno  de  los 
hidrógenos  del  CH2  forma  un  radical  libre  estabilizado  por  resonancia; 
producto  PhCHBrCH3. 


Respuestas  a  problemas  selecdonados  R3 


CA Pf TULP  7 

7.4.  (a)  dos;  (b)  uno;  (c)  tres;  (d)  cuatro;  (c)  cinco.  7.5.  (a)  4-metil- 
pent-l-eno;  (b)  2-etilhex-l-eno;  (c)  pen  ta-1, 4-dieno;  (d)  penta- 1,2,4- 
trieno;  (e)  2,5-dimetilciclopenta-l  ,3-dieno;  (f)  4-vinilciclohexeno; 

(g)  alilbencenoo3-fenilpropeno;  (h)  mzm-3,4-dimetilciclopenteno; 

(i)  7-metilenciclohepta-l,3,5-trieno;  (j)  (2E,4Z>5,6-dimetilhepta-2, 
4-dieno.  7.6.  (1)  (a),(c),(d)  y  (f)  muestran  isomeria geométrica. 

7.7.  (a)  2,3-dimetilpent-2-eno;  (b)  3  -  etilhexa- 1 , 4-dieno;  (c)  1-metilci- 
clopenteno;  (d)  dar  las  posiciones  de  los  enlaces  dobles;  (e)  especificar 
si  es  cis  o  trans\ (f)  ( E)  o  (Z),  no  es  cis.  7.9.  el  2,3-dimetilbut-2-eno 
es  més  esiable  por  6j0  kj/mol.  7.11.  (a)  estable;  (b)  inestable; 

(c)  estable;  (d)  estable;  (e)  inestable  (quizés  estable  en  frio);  (0  estable; 
(g)  inestable;  (h)  estable  (i)  inestable  (quizés  estable  en  frio) 

7.12.  (a)  ci’j-l,2-dibromoeteno;  (b)  cis  (el  trans  tiene  momento  dipolar 
de  cero) ,  (c)  1 ,2-diclorociclohexeno.  7. 1 7.  No  hay  hidrógeno  trans  al 
grupo  saliente  bromuro.  7.23.  En  el  primer  ejemplo  los  bromos  son 
axiales;  en  el  segundo,ecuatoriales.  7 .26.  (a)  AC  >  0,desfavorecido. 

(b)  AC  <  OJavorecido.  121.  (a)  bases  y  nucleófilos  fuertes;  (b)  óci- 
dos  y  electrófilos  fuertes;  (c)  reacción  en  cadena  de  radicales  libres; 

(d)  ócidos  y  electrófilos  fuertes.  7 32.  (a)  2-etilpent- 1  -eno; 

(b)  3-etilpent-2-eno;  (c)  (3£^£>2j6-dimetilocta-  1^-5-trieno;  (d)  (£>4- 
dilhept-3-eno;  (e)  1-ciclohexilciclohexa-l  ,3-dieno;  (f)  (JZ,5£)-6-cloro- 
3-(clorometil)octa- 1 ,3  ,5-trieno.  7.36.  (b) ,  (c) ,  (e)  y  (f)  muestran  iso¬ 
meria  geométrica.  7 38.  (a)  ciclopenteno;  (b)  2-metilbut-2-eno  (princi- 
pal)  y  2-metilbuM-eno  (secundario);  (c)  1-metilciclohexeno  (principal) 
y  metilenciclohexano  (secundario);  (d)  l-metilciclopenteno  (principal). 
metilenciclopentano  (secundario).  posiblemente  3-metilciclopcnteno 
(secundario).  7.42.  (a)  un  1-halohexano;  (b)  un  haluro  de  te^butilo; 

(c)  un  3-halopentano;  (d)  un  halometilciclohexano;  (e)  un  4-halociclo- 
hexano  (preferiblementec/j).  744.  (a)  pent-2-eno;  (b)  l-metilciclo¬ 
penteno;  (c)  1-metilciclohexeno;  (d)  2-metilbut-2-eno  (reordenamiento). 
7.56.  El  con  reordenamiento  por  medio  de  un  desplazamientode 
alquilo.  El  producto  Zaitsev  viola  la  reglade  Bredt. 

CAPfTULO  8 

8.1.  (a)  2-bromopentano;  (b)  2-cloro-2-metilpropano;  (c)  1-metil-l- 
yodociclohexano;  (d)  mezclade  cis  y  trans  l-bromo-3-metilo  y 

1- bromo-4-metilciclohexano.  83.  (a)  l-bromo-2-metilciclopentano; 

(b)  2- brom  o  1-fenilpropano.  8.6.  (a)  1-metilciclopentanol;  (b)  2-fenil- 
propan-2-ol;  (c)  I-fenilciclohexanol.  8.10.  (b)  propan-l-ol; 

(d)  2-metilpentan-3-ol;  (f)  fnms-2-metilciclohexanol. 

8.13.  (a)  tno/u-2-metilcicloheptanol;  (b)  principal  men  te 
4,4-dimetilpentan-2-ol;  (c)  — OH  exo  en  el  carbono  menos  sustituido. 
8.16.  (a)  El  carbocatión  puede  ser  atacado  desdt  cualquier  cara. 

8.22.  (a)  CI2/H2O;  (b)  KOH/calor.  después  O^HjO;  (c)  H^O^calor, 
después  CVH2O.  8 2».  (a)  CH2Ï2  +  Zn(Cu);  (b)  CH2Br2.  NaOH. 
H20.  PTC;  (c)  de&hidratación  (H2S04).  después  CHCI3. NaOH/H2 O. 
PTC.  8.34.  (a)  cw-ciclohexano- 1 ,2-diol;  (b)  tnms-ciclohexano- 1 , 

2- diol;  (c)  y  (f)  (fl,S>pentano-2,3-diol  ( +  enantiómero);  (d)  y 

(e)  (/2,/?)-pentano-2^-diol  (  + enantiómero).  835.  (a)  OsO^H^; 

(b)  CH3C03H/H30+,  (c)  CH3C03H/H30+;  (d)  OsO^HjO,. 

8.59.  (a)  l-meülciclohexeno,RC03H/H30+;  (b)  cicloocteno, 
OSO4/H2O2;  (c)  tnms-ciclodeceno,  Br2;(d)  ciclohexeno.Clj/HjO. 

8.62.  CH3(CH2)12CH=CH(CH2)7CH3,  cis  o  trans  desconocido. 

CAPfTULO  9 

9.3.  Descomposición  en  sus  elementos,  C  y  H2.  9A  Tratar  la  mezcla 
con  NaNH2  paraeliminar  el  hex- 1-ino.  9.5.  (a)  Na+  C™CHy 
NH3;  (b)  Li+  "C  “CH  y  CH4;  (c)  no  hay  reacción;  (d)  no  hay  reacción; 


(e)  acetileno  +  NaOCH3;  (f)  acetileno  +  NaOH;(g)  nohay  reacción; 

(h)  no  hay  reacción;  (i)  NH3  +  NaOCH3.  9.7.  (a)  NaNH2;  haluro 
de  butilo;  (b)  NaNH2;  haluro  de  propilo;  NaNH2;  haluro  de  metilo. 

(c)  NaNH2;  haluro  de  etilo;  repetir;  (d)  Sn2  en  el  haluro  de  j^c-butilo 
es  desfavorable;  (e)  NaNH2;  haluro  de  isobutilo  (rendimiento  bajo); 
NaNH2;  haluro  de  metilo;  (f)  El  NaNH2  adicionado  para  la  segunda 
sustitución  en  el  1  £-dibromooctano  podria  atacar  al  haluro. 

9.8.  (a)  acetiluro  de  sodio  +  formaldehfdo; 

(b)  acetiluro  de  sodio  +  CH3I, después  NaNH2, después 
CHiCHtCHtCHO,  (c)  acetiluro  de  sodio  +  PhCOCH3; 

(d)  acetiluro  de  sodio  +  CH3I, después  NaNH2, después 
CH3CH2COCH3.  9.12.  (a)  H2,  Lindlar;  (b)  Na,  NH3;  (c)  adicionar 
halógeno,  deshidrohalogenizar  al  aiquino.  Na,  NH3;  (d)  NaNH2, 
después  EtBr,  después  H2  con  Lindlar.  9.1 8.  (a)  Cl2;  (b)  HBr,  peióxidos; 

(c)  HBr,  sin  peróxidos;  (d)  exceso  de  Br2;  (e)  reducir  al  hex- 1 -eno,  adi¬ 
cionar  HBr;  (f)  exceso  de  HBr.  9.20.  (a)  Los  dos  extremos  del  enlace 
triple  son  equivalentes;  (b)  Los  dos  extremos  del  enlace  triple  no  son 
equivalentes,  sin  embargo,  no  hay  una  diferencia  suficiente  para  una 
buena  selectividad.  9.21.  (a)  hexan-2-ona;  hexanal;  (b)  m  ezel  as  de 
hexan-2-ona  y  hexan-3-ona;  (c)  hexan-3-ona  para  ambos;  (d)  ciclode- 
canonapara  ambos.  9.24.  (a)  CH3C=C(CH2)4C  =CCH3 

9.28.  (a)  etilmetilacetileno;  (b)  fenil acetileno;  (c)  jec-butil-n-propilace- 
tileno;  (d)  sec-butil-f-butilacetileno.  9.38.  ciclohexa- 1  3-dieno  con 
(HC“C — CH=  CH  — )  en  laposición  l(cworranj). 

CAPfTULO  10 

10.1.  (a)  2-fenilbutan-2-ol;  (b)  (£>5-bromohept-3-en-2-ol; 

(c)  4-metilciclohex-3-en-l-ol;  (d)  fnms-2-metilciclohexanol; 

(e)  (E>2-cloro-3-metilpent-2-en-l-ol;  (f)  (2/?3S)-2-bromohexan-3-ol. 
10.4.  (a)  83-dimetilnonano-2,7-dioI;  (b)  octano  1 3-diol;  (c)  cis- ciclo- 
hex-2-eno- 1  A-diol;  (d)  3-ciclopentilheptano-2,4-diol;  (e)  fna/u-ciclobu- 
tano- 1 3-diol.  10.5.  (a)  ciclohexanol;  més  compacto;  (b)  4-metilfenol; 
més  compacto,  enlaces  por  puente  de  H  més  fuertes;  (c)  3-etilhexan- 

3- ol;  més  esférico;  (d)  cicloocteno- 1 4-diol;  més  grupos  OH  por  car¬ 
bono;  (e)  enantiómeros;  igual  solubilidad.  10.7.  (a)  metanol;  menos 
sustituido;  (b)  2-cloropropan-l-ol;  el  cloro  esté  més  cercano  al  grupo 
OH;  (c)  2,2-dicloroetanol;  doscloros  para  estabilizar  al  alcóxido; 

(d)  2,2-difluoropropan-  l-ol;  el  F  es  més  electronegativo  que  el  Cl, 

lo  que  estabiliza  al  alcóxido.  10.9.  Los  aniones  del  2-nitrofenol  y  el 

4- nitrofenol  (pero  nodel  3-nitrofenol)  son  estabilizados  por  resonancia 
con  el  grupo  nitro.  10. 10.  (a)  El  fenol  (izquierda)  es  desprotonado  por 
el  hidróxido  de  sodio;  se  disuelve;  (b)  En  un  embudode  separación, 

el  alcohol  (derecha)  se  encontraré  en  la  fase  etérea  y  el  compuesto 
fenólico  se  encontraré  en  la  fase  acuosa  de  hidróxido  de  sodio. 

10.11.  (b),(f)»(g)»(h).  10.15.  (a)  3  formas: 

(i)  CH3CH2MgBr  +  PhCOCH^^CHy,  (ii)  PhMgBr  + 
CT3CH2COCH2CH2CH3;  (iii)  C^CHjCH^gBr  +  PhCOCH^O^; 
(b)  PhMgBr  +  PhCOPh.  (c)  EtMgBr  +  ciclopentanona; 

(d)  c-CsHgMgBr  +  pentan-2-ona  10.17.  (a)  2  PhMgBr  +  PhCOCl; 
(b)  2  CH3CH2MgBr  +  (CH3)2CHCOCl;  (c)  2c-HxMgBr  +  PhCOCl. 
10.19.  (a)  PhMgBr  +  óxido  de  etileno;  (b)  (CH3)2CHCH2MgBr  + 
óxido  de  etileno;  (c)  bromuro  de  2-metilciclohexilmagnesio  +  óxido 
de  etileno  10.23.  (a)  El  reactivo  de  Grignard  elimina  el  protón  NH; 

(b)  el  reactivo  de  Grignard  ataca  al  éster;  (c)  El  agua  destruiré  al  reacti¬ 
vo  de  Grignard;  (d)  El  reactivo  de  Grignard  eliminaré  al  protón  del  OH. 
10.26.  (a)  écido  heptanoico  +  LiAlH^,  o  heptaldehfdo  +  NaBH4; 

(b)  heptan-2-ona  +  NaBIL,;  (c)  2pmetilhexan-3-ona  +  NaBH4; 

(d)  cetoéster  +  NaBHj.  1034.  (a)  hexan- l-ol,  érea  de  superficie 
mayor;  (b)  hexan- 2- ol,  enlazado  por  puente  de  hidrógeno; 

(c)  hexano- 1 ,5-diol,  dos  grupos  OH;  (d)  hexan- 2- ol. 


R4  Respuestas  a  problemas  seleccionados 


1038.  (a)  ciclohcxilmetanol;  (b)  2-ciclopentilpentan-2-ol;  (c)  2-metil- 
1-fenilpropan- 1  -oi;  (d)  me  tan  o  +  3-hidroxiciclohexanona;  (c)  ciclo- 
pentilmetanol;  (f)  trifenil  metanol;  (g)  Ph^OHHCH^OH 

(h)  5-fcniinonan-5-ol;  (i)  reducción  sólo  de  la  cetona;  pero  no  del  éster; 

(j)  3-(2-hidroxietil)ciclohexanol  de  la  reducción  de  la  cetona  y  el  éster; 

(k)  el  alcohol  terciario  con  orientación  Markovnikov  de  la  adición  del 
H  —  OH;  (1)  cl  alcohol  secundario  con  orientación  antiMarkovnikov 
de  adición  de  H — OH;(m)  (2S,3S)-hexam>-2,3-diol  (enantiómero  +); 
(n)  (25,3/?>hexano-2,3-dio!  ( enantiómero  + );  (o)  hepta- 1  ,4-dieno. 

1039.  (a)  EtMgBr;  (b)  Grignard  con  formaldehfdo;  (c)  c-HxMgBr; 

(d)  bromuro  de  ciclohexilmagnesio  con  óxido  de  etileno;  (e)  PhMgBr 
con  formaldehfdo;  (f)  2  CHsMgl;  (g)  bromuro  de  ciclopentilmagnesio. 

CAPfTULO  11 

11.1.  (a)  oxidación,  oxidación;  (b)  oxidación,  oxidación, reducción,  oxi¬ 
dación;  (c)  ninguna  (C2  es  oxidadado,  C3  es  reducido);  (d)  reducción; 

(e)  ninguna;  (f)  oxidación;  (g)  ninguna;  (h)  ninguna;  (i)  oxidación; 

(j)  oxidación  después  ninguna  (k)  reducción  después  oxidación,  sin 
cambio  neto;  (l)  oxidación.  11.6.  (a)  PCC;  (b)  écido crómico; 

(c)  écido  crómico  o  reactivo  de  Jones;  (d)  oxidar,  adicionar  Grignard; 
ff)  deshidratar, hidroborar, oxidar  (écido crómico  o  reactivo de  Jones). 
11.7.  Un  alcohólico  tiene  més  alcohol  deshidrogenasa.  Se  necesita 
més  etanol  para  bloquear  esta  cantidad  més  grande  de  la  enzima. 

11 A  CH3COCHO  (piruvaldehfdo)  y  CH3COCOOH  (écido  pirüvico). 
11.10.  Tratar  el  tosilatocon  (a)  bromuro;  (b)  amoniaco;  (c)  etóxido; 

(d)  cianuro.  11.14.  (a)  écido  crómico  o  reactivo  de  Lucas;  (b)  écido 

crómico  o  reactivo  de  Lucas;  (c)  sólo  reactivo  de  Lucas;  (d)  sólo  reac¬ 
tivo  de  Lucas;  el  alcohol  alflico  forma  un  carbocatión  estabilizado  por 
lesonancia.  (e)  sólo  reactivo  de  Lucas .  1 1 . 1 9.  (a)  cloruro  de  tionilo 

(retención);  (b)  tosilato  (retención),  después  Sn2  usando  ion  cloruro 
(inversión).  1130.  catión  deslocalizado  por  resonanciajacarga 
positiva  se  dispersa  sobre  dos  carbon  os.  1 1.2Z  (a)  2-metilbut-2-eno 
(  +  2-metilbut- 1-eno);  (b)  pent-2-eno  (  +  pent-l-eno);  (c)  pent-2-eno 

(  +  pent-l-eno);  (d)  c-Hx  =  C  (CH3)2(  +  1-isopropilciclohexano); 

(e)  1-metilciclohexeno  (  +  3-metilciclohexeno).  1135.  El  usar 
R  — OH  y  R'  — OH formaré  R  —  O — R,R' —  O  —  R', 

y  R  —  O  —  R'.  11.31.  (a)  CH3CH2CH2COCI  +  jropan-l-ol; 

(b)  CH3CH2COCI  +  butan-l-ol;  (c)  (CH3)2CHCOCl  +  /wnetilfenol; 
(d)  PhCOCl  +  ciclopropanol.  11.33.  Una  disolución  écida  (para  pro* 
tonar  el  alcohol)  protonarfa  al  ion  metóxido.  1 134.  (a)  el  alcóxido  del 
ciclohexanol  y  un  haluro  de  etilo  o  tosilato;  (b)  deshidratación  del  ciclo- 
hexanol.  1142.  (a)  Na, después  bromuro  de  etilo;  (b)  NaOH,  después 
PCC  a  aldehfdo;  Grignard, después  deshidratar;  (c)  Mg  en  éter,  después 
CH3CH2CH2CHO,  después  oxidar;  (d)  PCC, después  EtMgBr. 

1145.  Usar  CH3SO2CI.  1146.  (a)  cloruro  de  tionilo;  (b)  formarel 
tosilato, de splazar  con  bromuro;  (c)  formar  ei  tosilato,  desplazar  con 
hidróxido.  1132.  El  compuesto  A  es  butan-2-ol.  11.59.  X  es  but-1- 
en-4-ol;  Y  es  tetrahidrofurano  (éter  dclico  de  5  miembros). 

CAPfTULO  12 

123.  (a)  alqueno;  (b)  aicano;  (c)  alquino  terminal.  124.  (a)  amina 
(secundarïa);  (b)  écido;  (c)  alcohol.  12.5.  (a)  cetona conjugada; 

(b)  éster;  (c)  amida  primaria.  124.  (a)  3070  C  —  H;  1642  C=C 
alqueno;  (b)  2712, 2814— CHO;  1691  carbonilo-aMWi/do;  (c)  C— H 
sobrcpuesto  con  la  rcgión  — COOH;  1703  carbonilo  (quizés  conjugado); 
1650C=C  (quizés  conjugado) -acido  conjugado;  (d)  1742  ésteres 
(o  cetonas  muy  tensas)^jfer.  12.7.  (a)  bromo  (CftHsBr);  (b)  yodo 
(C2H5I);  (c)cloro  (C4Ht Cl);  (d)  nitrógeno  (C7HnN).  12 A  Hcatión 
isobutilo,  (CH3)2CHCH2+  12.11.  126:  pérdida  de  agua;  111:  ruptura 
alflica;  87:  ruptura  siguiente  al  alcohol.  12.14.  (a)  alrededor  de  1660 


y  1710;  el  grupo  carbonilo  es  mucho  més  fuerte;  (b)  aproximadamente 
1 660  para  ambos;  el  éter  es  mucho  més  fuerte;  (c)  alrededor  de  1660 
para  ambos;  la  imina  es  mucho  més  fuerte;  (d)  aproximadamente 
1660  para  ambos;  el  alqueno  terminal  es  més  fuerte. 

12.16.  (a)  CH2=C(CH3)COOH;  (b)  (CH3)2CHCOCH3; 

(c)  PhCH^  —  N;(d)  PhCH^H^H.  12.17.  (a)  86,71,43;  (b)  98, 69; 
(c)  84,87,45.  1230  (a)  1-bromobutano.  1233  (c)  oct-l-ino. 

CAPfTULO  13 

13.1.  (a)  £2.17;(b)  0.153  gauss;  (c)  S2.17;  (d)  130  Hz.  13.3.  (a)  tres; 

(b)  dos;  (c)  tres;  (d)  dos;  (e)  tres;  (f)  cinoo.  13.6.  (a)  2-metilbut-3-in- 
2-ol;  (b)  p-dimeloxibenceno;  (c)  l^-dibromo-2-metilpropano. 

13.10.  trans  CHCI=CHCN.  13.11.  (a)  1-cloropropano;  (b)  p-metil- 
benzoato  de  metilo,  CH3C6H4COOCH3.  13.14.  (a)  Hfl,  59.7  (doblete); 
H*1.  S6.6  (multiplete);  H1. S7.4  (doblete);  (b)  JBb  =  8  Hz,  J*  =  18  Hz 
(aproximadamente) .  13. 1 8.  (a)  C  i nco;  los  dos  hidrógeno  en  el  C3 

son  diastereotópicos.  (b)  Seis;  todos  los  grupos  CH2  tienen  hidrógenos 
diastereotópicos.  (c)  Seis;  tres  en  el  Ph  y  los  hidrógenos  del  CH2 
son  diastereotópicos.  (d)  Tres;  los  hidrógenos  cis  y  trans  al  Cl  son 
diastereotópicos.  1331.  (a)  butano- 1 ,3-diol;  (b)  H2NCH2CH2OH. 
1334.  (a)  (CH3)2CHCOOH;  (b)  PhCH^H^O; 

(c)  CH3COCOCH2CH3  (d)  CH2=CHCH(OH)CH3; 

(e)  CH3CH2C(OH)(CH3)CH(CH3)2.  13.29.  (a)  alcohol  alflico, 

H^  =  CHCH2OH.  1330.  (a)  lactona  del  écido  4-hidroxibutanoico 
(éster  clclico).  13.31.  (a)  ciclohexeno.  13.32.  bromuro  de  isobutilo. 
1336.  (a)  alcohol  isopropflico.  13.38.  (a)  PhCH2CH2OCOCH3. 

1342.  1 ,1 ,2-tricloropropano.  13.45.  A  es  2-metilbut-2-eno  (producto 
Zaitsev);  B  es  2-metilbut-  1-eno.  13.47.  PhCH2CN. 

CAPfTULO  14 

I4.Z(CH3CH2)20  — AlCJj.  14.4.  (a)  metoxieteno;  éter  metil  vinflico; 
(b)  éter  etil  isopropflico;  2-etoxipropano;  (c)  éter  2-cloroetil  metflico; 
l-cloro-2-metoxietano;  (d)  2-etoxi-2,3-dimetilpentano;  (e)  1,1-dime- 
(oxiciclopentano;  (f)  fnms'2-metoxiciclohexanol;  (g)  éter  ciciopropil 
metflico;  metoxiciclopropano;  14 j6.  (a)  dihidropirano;  (b)  2-cloro- 1 , 
4-dioxano;  (c)  3-isopropilpirano;  (d)  tranj-23-<lietiloxirano  o  /nms-3, 
4-epoxihexano;  (e)  3-bromo*2-etoxifurano;  (f)  3-bromo2,2-dimetilo- 
xetano.  14. 1 1.  La  deshidratación  intermolecular  de  una  mezcla  de 
metanol  y  etanol  producirla  una  mezcla  de  éter  dietflico,  éter  di metflico 
y  éter  etil  metflico.  14.13.  La  deshidratación  intermolecular  podrla 
funcionar  para  (a).  Use  la  reacción  de  Williamson  para  (b).  La  aicoxi- 
mercuración  es  mejor  para  (c).  14.15.  (a)  bromociclohexano  y  bromuro 

de  etilo;  (b)  1 3-diyodopentano;  (c)  fenol  y  bromuro  de  metilo;  (e)  fenol, 
bromuro  de  etilo  y  1 ,4-dibromo-2-metilbutano.  1432.  La  epoxidación 
del  etileno  forma  óxido  de  etileno  y  la  hidratación  cataiïtica  del  etileno 
forma  etanol.  La  apertura  catalizada  con  un  écido  del  epóxido  en  el 
etanol  forma  cellosolve.  1436.  (a)  CH3CH2OCH2CH20_  Na+; 

(b)  H2NCH2CH20“  Na+;  (c)  Ph  —  SCHjCHjCT  Na+; 

(d)  PhNHCH2CH2OH;  (e)  N"C — CH2CH20_  Na+; 

(f)  N3CH2CH20~  Na+.  1437.  (a)  2  metilpropano- 1 2-diol, 

lsO  en  el  grupo  hidroxilo  del  C2;  (b)  2-metilpropano- 1 ,2-diol,  lsO  en 
el  grupo  hidroxilo  del  Cl;  (c),  (d)  mismos  productos,(2S,3S)  y  mezcla. 
1434.  (a)  El  éter  anterior  se  ha  autooxidado  para  formar  peróxidos. 

En  ladestilación,los  peróxidos  se  calentaron  y  conoentraron,  y  se  deto- 
naron.  (b)  Descartar  el  éter  anterior  o  tratarlo  para  reducir  los  peróxidos . 
1438.  (c)  epóxido  +  PhMgBr;  (d)  epóxido  +  NaOG^en  metanol; 

(e)  epóxido  +  metanol,  H+.  1442.  Sodio  después  yoduro  de  etilo  da 

la  retención  de  la  configuración.  La  tosilación  da  la  retención,  después 
la  reacción  de  Williamson  da  la  inversión.  Segundo  producto  ( + )  15.6°. 
1446.  (CH3OCH2CH2)20  1447.  feniloxirano. 
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Acta  del  aire  limpio  (1990),  630 
Actividad  óptica,  183 
(S>  Ad  en  os  ilmetk>nfaa(S  AM) .  644 
Ad  cn  osma,  1146 

ADH  (alcohol  deshidrogenasa),  471 
Adición  1-2,4,323,673,  1081-1082, 
1084,  Vea  también  Adiciones 
clcctrofTlicas 

alqufaos,  401-410,  402 /,  416,  822-823 
anti,  342,  346,  346/ 
antiMaikovnikov.  328-33 1 
oonjugada,  673,  1081-1084 
de  HX,  325/.  327 
electrofflicas,  324-326 

alcucnos,  324-326,  335-344,  365- 
369,374-376 
mecanismo,  324-325 
orientación  de,  326-328 
tipos  de,  325-326, 325/,  374-376 
nuclcofflicas,  831-834 
orientación  de,  326-328 


oxidativas,  376-377 
rcgioselectivas,  327 
sin,  342, 686 

ADN,  Vea  Acidos  desoxirribonuclcicos 
Agente 

de  rcsolución,  207 
naranja,  632-633 
Aglicona,  1117,  1117/ 

Agua 

adición  de.  Vea  Hidratación 
oom  tan  te  de  disociación  ócida,  24 
de  bromo,  1113 
dra,  1206 

momenio  dipolar  molccular,  62/ 
nesistencia  relativa  y  base  oonjugada, 
25 1 

vibraciones  del,  514 
Aguarrds,  281 
Alanina,  176-180,206 
Albóminas,  1192 
AJcaloides,  74,  872^73, 873/ 

Alcanfor,  252 

Alcanos, 69-70, 69/.  83-124,83/.  Vea 
también  Cicloalcano<s) 
acfciicos,  103 
bicfclicos,  119-121 
oombustión,  95 
oonformaciones ,  96- 1 02 
craqueo,  94-96 
defmición,  83 
densidades,  84/,  91 

idrogenación  ,311-312,316 
estnjcturas,  96-102 
fórmulas  moleculares,  84,  84 1,  85 ƒ 
fragmentación  ( espectro metr la  de 
masas).  546-548, 54#  551 
tuenies,  94-95 
halogen  ación,  96,  127 
hidrocraqueo,  95-96 
mós  grand  es,  102 

oonformaciones  de,  102 
nomenclaura.  85-91 
propiedades  ffeicas,  91-92 
puntos 

de  ebullición,  84/,  91 , 9# 

<fc  fusión,  84/.  91-92, 9# 
teacciones  de,  95-96 
leducción  de  alcohol,  475-476 
sfatesis,  503 
solubilidad  es,  91 
usos  de,  93-94 
Alcohol 

absolute,  430 
alflico,  671 

aromótico.  Vea  fenoles 
de  grano.  Vea  etanol  (alcohol  etflico) 
de  madera.  Vea  M etanol 
desinfectante,  430 
desnaturalizado,  430 
diacetona,  1059, 1059/  1061 
etflico.  Vea  Etanol 
isopnopflico,  18t.  Vea  también  2- 
ftopanol 

m etflico.  Vea  Metanol 
neopentflico 

deshidratación,  486-487 
reacción  con  tribromuro  de  fósforo, 
481 

n-propflico,  637 
propargflico,  389 
ter-butflico 

teacción  con  ócido  bromhldrico,  477 
icacción  con  ócido  cloibldrico,  478 
vin fl ico,  408 
Alcoholes,  72, 42 1-459 
absonción,  524,  524/ 
acidez,  43 1-434,431/ 
adiciones  de  itactivos  oiganomctólicos, 
439-447 
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clasificación ,  42 1  -422 , 422 / 

ctelkos,423 

de  azücsr,  11 12 

desbidratación  de,  308-310,  3 16,  332, 
<£37 

desnaturalizado,  430 
espcctros  de  masas,  550-55 1 
estados  de  oxidación,  464-466 
esmidura,  421-422, 42^/ 
ctanol,430 
fbnoles,  Vea  fenol  es 
fragmentación  (espcctroscopia  de 
masas),  552 

importancia  comcrcial,  429-43 1 
metanol,  429 
nomcnclatura,  423-426 
primarios,  42 1 , 422/  440441,445, 

440  454,477-478,502 
oxidación,  467-468 
rcacción  con  écido  bromhldrico, 
477-478 

slntes  is,  44 1 , 445 , 449-453 
pnopan-2-o 1.430-431 
propicdades  ftsicas,  427-428, 427/ 
pnotonado,  239 
reacciones,  464-506, 464i 
oon  dcido  bromhldrico,  477 
de  Grignaid,  439-440, 446 
secundarias  de  reactivos 
organometAlfcCOs.  447-449 
reactivos  organometilicos,  436-438 
reducción  de  Acido  carboxflico,  1013 
resisiencia  a  la  oxidación,  468 
rcsumen  de  slotesis,  434-436, 453-455 
secundarios,  421 , 422/;  441442,449 
453.478,502 
oxidación,  466-467 
rcacción  con  Acido  bromhldrico,  478 
slntesis,  441-442, 449-453 
trciario, 422,422/;  442-444,468,477, 
454 

tioks  (mercaptanos),  445-457 
Alcohollmctro,  469 
Alcóxidos,  464/.  497-498,  504, 635 
de  potasio ,  432-433 
de  aodio,  432-433 

Akoximercuracidn-demreicuración,  337 
338, 375, 636-637 
AldehÉdos,  73 , 453 , 807 
adición  de  cnolato,  1044 
oondcnsación  aldólica,  1057-1060 
oonversión  a  partir  de  alquinos,  409- 
410 

drab  idrogcnasa  ( ALDH) ,  47 1 
en  slntesis 

de  alcoholes,  439-441 , 453 
de  alquinos,  397-398 
espectro 

de  infianojo,  813 
de  masas,  815-816 
de  RMN,  603/ 

de  RMN  de  carbono,  814-815, 81^ 
de  RMN  de  protón,  8 13-8 14,81^ 
IR,  525-526,  526/ 
ultraviokta.  818-819 
espcctroscopia,  813-819 
fragmentación  (espectro metria  de 
masas),  549,  552 
frecuencia  de  cstiramicnto,  529 
halogenación ,  1056 
importancia  industrial,  818/,  820 
nomcnclatura.  809-811 810/ 

CKtdación,  854 

propicdades  fis icas,  8 1 1-8 1 3 ,  8 1  2/ 
itacciones,  44 1-443,  838857 . 890 
itducción  de  Aridos  carboxflicos,  1014 
slntesis,  502,  820-830 
uso  de  acetaks  como  gmpos  protec 
torcs,  852-853 

ALDH  (aldehfdo  desb idrogcnasa),  47 1 
Aid  ito  les,  1112 
Aldohexosa,  1099 
Aldol(cs) 

ciclacioncs,  1065-1066 

con  den  sac  ion  es,  1057-1063,  1066-1067 

desbidratación.  1061 

productos,  1065-1066,  1067/ 

AJdolasas,  1059 

Aid  osas.  1098-1100,  110 1101/ 


Aidotetrosa,  1099 
Aldrin,  220 
Aleno(s).  391 

estabilidad  de  cnlacc,  666 
quiralidad,  192-193,  192/ 
ff,  Vea  Rotación  espedfica 
Alicina,  456 
Alilhenceno,  671 

Almidones,  1097-1099,  1135-1137 
Alotropos  del  carbono,  731-733 
Akjucninos,  389 
Alqucnos,  70-71 

adición  clectrofnica,  324-326, 335-344, 
365-369,  374-376 

qpertura  de  anillo  de  epóxidos,  357-359 
dclopropanación ,  352-355, 376 
c  le  men  tos  de  insacuración ,  283-285 
cnlacc  doble  carbon o-carbon o,  323-324 
qxwidación,  355-3  5  6  ,  3  7  7 
estabilidad,  292-298 
estnictura.  28 1-284,  363-364 
formación  de  halohidhnas,  347-3  50, 
377 

fragmentación  (espectro metria  de 
masas),  548-549.  54^  552 
halogenación ,  344-347,  376-377 
hidrülrteión  catalizada  por  Acido,  375 
hidrogcnación  cataiïtica,  350-352 
hidroxilación,  360-361,  377,435 
anti,  357, 648 

importancia  comcrcial,  290-291 
metAiesis,  378 

deolefinas,  369-372 
nomcnclaora,  285-287 

de  isómeros  cis- trans,  287-290 
orbital  de  cnlacc  doble,  2X2-283 
oxidación,  355-365 
ozonólisis,  362-365, 378 
propicdades  ftsicas,  298-300,  299/ 
prueba  para  presen cia  de,  361 
itacciones,  323-381 
rcsumen  de  reacciones,  375-378 
lupcura  oxidativa,  362-365 , 378 
sin  te  sis,  300-3 1 8 , 484-487 , 503 
AJquilacctilcno,  389 
Alquilación 

Acidos  carboxflicos,  967 
aminas,  894-895 
primarias,  916-917 
hcnceno  (Friedel-Crafts),  773-777 
de  Friedel-Crafts,  773-777 
en  aminas,  1049-1051 
exhaustiva,  894-895 
iones 

acetiluro,  395-396,401,415 
cnolato,  1048 

Alquilbenoeno(s),  7 1 . 773 , 780-78 1 , 790 
Alquilbomnos,  339,  341-342 
Alquilos,  87-89,  87/  88 
Alquino(s),  71, 831/,  388-418 
acidez,  393-394, 393k 
eneiglas  relativas,  667/ 
estnictura  electrónica,  392-393 
formación  del  ion  acetiluro,  393-394, 
414-425 

hidraación  catalizada  por  cl  ion  mcr- 
alrico  en  medio  Acido,  407-408 
hidioboración -oxidación,  409-410, 
416,823 

importancia  comcrcial,  390-392 
htemo,  390 
nomcnclatura,  389-390 
oxidación,  41 1-41 2, 4 17 
ozonólisis,  412, 417 
propicdades  fis  icas,  390,  390t 
reacciones  de  adición,  401-410, 402/ 
416,  822-823 

itducción  metal-amoniaco  de,  403-405 
icsumen  de  reacciones,  414-417 
slntesis,  27 1 , 395-396, 413-4  14 
terminal,  390.  Vea  Acetileno 
Alquinolcs,  389 
Allo  cxplosivo,  496 
Amidas,  74-75,  1001-1002 

acilación  del  grupo  amino.  1168-1169 
espcctros  IR,  529,  530/ 
espcctroscopia  infrarroja,  989-99 1 
estab ilización  por  resonancia,  1 1 70- 
1171, 1171/ 


estnictura  y  nomcnclatura,  982-983 
frecuencia  de  cstiramicnto,  529 
Udrólisis,  1010-1011 
N-disusiituidas,  982 
N-sustituida,982 
primarias,  982 

itordenamiento  de  Ho f man n,  921-923 
icsumen  de  la  qulmica,  1024- 1027 
secundarias,  982 
slntesis  directa,  965 
tcrcianas,  982 
Amiduro  de  sodio,  394,400 
Amilo,  409 

Amilopectina,  1136,  1136/ 

Amilosa,  1135-1136,  1135/  1136/ 
Aminación  ,9 12-9 14,  1162-1163 
itductiva,  912-9 14,  1162  1163 
Aminas,  74,  872, 928 
alcaloides,  872-873, 873/ 
basicidad,  879-882,880/ 
como  grupos  s  al  lentes,  898-902 
cspcctroscopifl,  524-525, 525/  886-890 
estructira,  875-877 
fragmentación  (espectro metria  de 
masas),  550,  552 
m portantes,  872-873, 872/ 
nomcnclatura,  873-8  7  5 
obtención,  883, 883/ 
oxidación,  902-904 
primarias,  873,877 

aminación  reducti va,  912-913 
oxidación,  902 

rcacción  con  Acido  nitroso,  904-905 
stniesis  de  GabrieJ,  916-917 
propicdades  ftsicas,  877-87  8,  878/ 
reacciones,  652,  764,  880-881 , 890- 
898, 891/, 901-912 

icducción  con  Acido  carboxflico,  1014- 
1015 

saks,  882-884 
secundarias,  873,  877 
aminación  reductiva,  913 
oxidación ,  902 

reacciones  con  Acido  nitroso,  905- 
906 

slntesis,  271,912-925 
terciarias,  873,  877 ,902,914 
vinflicas,  1049-1051 
AminoAcidos,  1153,  1153/ 

clectroforesis,  11601161,  1161/ 
escncialcs,  1157 

cstAndar,  1155-1157,  11551-1156/ 
estnictura  y  estcreoqutmica,  1 1 54 
1155,  115^ 

L-aminoAcidos,  204,  1155 
propicdades  Acido-basc,  1158-1159 
puntos  Lsoekctricos,  1160 
raros  e  musu  al  es,  1158 
reacciones,  1167-170 
resolución ,  1167  1167/ 
slntesis,  1161-1167 
Aminoazdcar,  1137 
Amoniaco,  876 

en  formación  de  iones  acetiluro,  394 
en  reducción  de  alquinos,  404-405 
fuerza  relativa  y  base  conjugada,  25 
momento  dipolar  molecular,  62/ 
y  anión  metilo,  comparación,  160,  160/ 
AmonóJisis,  1002-1003 
AMP  (monofosfato  de  adenosina),  1145 
Ampliación  sin  dLstorsión  por  tran. sferen 
cia  de  polarización.  Vea  DEPT 

AnAlisis 

oonformacional,  99 
del  residuo  terminal,  1176 
retrosiniótico,  369,  372-374 
Analizador  de  aminoAcidos,  1175-1176, 
1175/  1176/ 

Androsterona,  1210,  1211 
Anesiésicös,  218-219 
Angulo  dkdrico,98 
Angulos  de  cnlacc 
oomuncs ,  46/ 

tensión  angular,  106,  106/  107,  107/ 
Anhtdridos 

acéticos,  1018-1019 
Acidos,  985-986, 992, 992/ 
oonversión,  100 1-1002 
hidrólisis,  1008-1009 


mix  tos,  896 
propiónicos,  992/ 

Anilina,  734,  762,  874,  881-882,  881/, 

908 

Anillación  de  Robinson,  1085-1086 
Anillos 

fusionados,  119-121,729 
puemeados,  119-120 
Anión 

alilo,  659/  680, 68Q/ 
oonfiguraciones,  680-68 1 
metilo,  160,  160 / 

Anisol,  734,  762-763 
Amifongkos  de  policno,  287 
Antikwisita  britïnica  (BAL),  455 
Antraccno,  729-730 
Anulenos,  711, 717-718, 724 
Aparato  de  hidrogenadón  de  Parr,  3 5 Op 
Area  de  las  sefiaks,  575-578 , 604-605 
Arenos,  71-72,  83,  83/,  729-731 
Arilamina(s),  736,  890-891 , 891/ 
Ankiclopentano,  71 
ARN.  Vea  Acidos  ribonuckicos 
Asfalto,94/ 

Aspirina,  739,945,  1008 

Ataque  por  la  parte  posterior,  241 , 241/ 

Alom  o 

de  carbono  ff,  1043 

astmétnco.  Vea  fcomo  de  carbono 
asimétrico 
caibinol,  421 

desplazamicntos  qulmicos,  603-604, 
603/ 

de  carbono  asimótrico,  172-174,  172/ 
173/ 

dos  o  mis ,  esereoqufmica  de, 
200-201 

nomcnclatura  (R)  y  (S),  176-180,  197 
de  carbono  del  carbinol ,  42 1 
de  carbono  quiral.  Vea  Alom  o  de  car¬ 
bono  asimótrico 
de  carbono  sp3, 96-97 
estereogénico,  172-173,  173/ 

Aiomos 
donadores 
pi,  762 

por  resonancia,  762 
ATP  (trifosfato  de  adenosina),  1 146 
Airrcción  dipolo-dipolo,  428 
Augmcntina,  1026 
Auioxidflción,  641 
Azeóüopo.  430 
Azidas,  reducción,  918 
Azdcar  de  mesa,  1098,  1132-1133 
Azilcares 

como  diasterómeros,  205 
no  reductores,  II 15-1116 
proyecciones  de  Piscber,  1098/ 
reductores,  1115 

resumen  de  reacciones,  1122-1124 
sencilios.  Vea  Monosacóridos 
sistema  D-L  y,  204 
Azufre,  544 


B 

BAL  (antilewisita  britinica),  455 
Banda  bcnccnoidc,  738-739,  739/ 

Bandas  de  armónicos,  516 
Base,  21-22 

Brpnsted-Lowiy,  22-29 
conjugada,  23 
de  Schiff ,  842 
efecto  en  las  reacciones 
a  y  E2.265 
SN2,  233-234 
Lewis,  29-32 
Basicidad,  234-236 
Bayer,  Adolf  von,  103 
Beclometascna,  1212/ 

Benceno, 71 
-d6, 756-757 
descubrimiemo,  707 
diagrama  de  cncrgla,  713-714,  714/ 
espectro  UV,  738, 739/ 
estabilidad  inusual,  709-710 
estnictura  y  propicdades,  707-7 1 1 , 708/ 
orbitales  mokculares,  711-714 
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propiedades  ftsicas,  736-737, 737/ 
rcaociones,  709,  753-760,  754/  773-777 
rcgLfi 

de  Hückd,  717 
del  polfgono,  715,715/ 
repreaentación  de  resonancia,  707-708, 

71 1 

Benccnoides,  708 
Benccnotiolato.  456 
Bencimidazol,  733 
Benzaldehkios,  734  ,  781-782 
Benzcnodioles,  426 
Bcnziodarona,  733 
Benzo[a]pireno,  730-73 1 
Benzoöo  de  mctilo,  1 07 1 
Bcnzocalna.  760 
Benzolen  on  a,  826 
Benzo  hl  rano,  733 
BenzoiLacetótó  de  etilo,  1071 
Benzonitrilo,  75 
Benzoquinonaimina,  844 
Benzotiofeno,  733 
Betalna,  835-836 

BHC  (hexacloruro  de  bcnceno),  787 
Bieapa  lipÉdica,  1209,  1209 ƒ 
Bifenilo,  191-192,  I92f 
Biopollmenos,  1098,  1134 
Bisfcnol  A, 656 
Bleomicina,  132 
Bolas 

bucky,  732 
de  naftalina,  737 
Bomba  calorimótrica,  106 
Borano,  340 

vinflico,  409-410 
Boiohidniro  de  fiodio,  449-452 
Bradiquinina,  1172,  1176/ 

Bromación 

ócidos  carboxflicos,  1057 
alflica,  224-226 
alquinos,  405 
tenceno,  753-754,  754/ 
ciclohexano,  345 

ciclohexeno,  224-225 , 345 , 676-677 
oclopentcno,  346 
isobutano,  223 
metano,  145 

propano,  150-151,  I50fl52f 
2-Bromo-3-clorobutano,  198-199 

1-  Brom o-l  -cloropropcno,  288 
(->l-Bramo-2-metilbutano.  204 

2- Bromo-3-mctilbutano,  249-250 
l-&omo-I-mctilcicloHexano,  263, 331 

1- Bromo-2-metilciclohcxano,  304,  331 

6- Rromo-2-metilhept-3-ino,  389 

2- Bromo-l-penteno,  406 
Bromo,  544 

bcnceno  y  bromación,  709 
espectro  de  masas,  545 
Bromobenceno,  754 

1- Bromobutano,  477-478 

2- Bromobutano 

prop  i  cd  ad  es  de  los  cnantiómeros,  1 8 1 
quiralidad  dc,  172,  17^ 
rcacción  E2,  263 
(R)-2-Bïomobutano,  642 

7- Bromociclohcpa- 1  3 ,5- trien  o,  286 
Bromociclohexano,  478 

ellminación,  256 
E2,  301, 304,  304/ 

Bromoformo,  354 
Bromobidhna,  348 
Bromo  metano,  317 

3-  Brom  open  lan  o,  262 
2-Bromo]TOpano,  216 
Bromuro 

de  alilmagnesio,  438 
de  alilo,  671 

proton cs  diasteneotópicos,  591 
pro  ion  es  no  cquivalentes,  590 
rcaoción  SN  1,245-246 
de  akjuilo,  476-478 
de  arilmagncsio,  736 
de  buiilmagnesio,  441 , 445 
de  ciclohexilmagnesio,  438 
de  etilmagnesio ,  444 , 654 
de  etilo 

órea  de  supcrficie  y  pumo  de  ebulli- 
dón,  222/ 


icacción  SN2  con  ion  hidróxido, 

240 

de  fenilmagnesio,  440 
de  isopropilo,  240 
de  neopeniilo,  251 
de  n-prepilo,  681 , 681/ 
de  ter-buiilo,  158,477 
diminación  E2,  301 
rcaoción  El,  256 
rcaoción  E2,  261-262 
aolvólisis,  243 
Brpnsted,  Johannnes,  22 
Brown,  H.  C.,  339 

BSE  (encefalopatia  espongiforme  bovina), 
1192 

Buckminstcrfullercno,  732 
Bui-l-eno,  58,  70,  284,  294/.  299/,  485- 
486 

Ndrogenación,  292,  292/ 
nomenclatura,  286 
But-l-ino,  388,  394, 402,409 
Bui-2-enal,  529 
Bui-2-eno,  70,  284,485-486 
jörmula  estructural,  18/ 
sómeros,  198,283,283/  292,292/ 
299-300,346/ 

propiedades  de  los  diasterómeros,  205 
ligidez  del  enlaoe,  56 
But-2-eno-l-tio  1,455 
But-3-en-2-ona,  607,608/ 

But-3-in-2-ol,  389 
Bui-2-ii»,  388-390, 402 
Buta-I  3“  dien  o,  286 

adición  de  Acido  bromhfdrioo,  672-675 
oonfiguración ,  670-67 1 ƒ 
cstnictura  y  enlaoe,  667-668 , 667f 
HOMO  y  LLTMO,  95-  696/ 
orbitales  molecniarcs,  668-67 1 
enlaoe  pi,  699-67 1 , 669/  670/ 
Butadieno 

orbitales  molecuLares,  691/ 
rcaoción  con  eiileno,  691-693 
Butan-2-amina,  876, 900, 900/ 

Buian-l-ol 

deshklratación,  485-486 
espectro  IR,  524,  524/ 
rcacción  con 

fcido  bromhtörico,  477-478 
bornuro  de  sodio,  477 
(±>Butan-2-ol,  45 1 
Butan-2-ol,  441 

deshidratación,  309-3 10 
nomenclatura  dc  isó  menos,  1 84 
ppoycoción  de  Rscber,  194 
aoémioo,  187-188,  188/ 
rcsolución,  207, 208/ 
rotación  especlfica  del  isómero,  185 
Butan-2-ona,  73 , 409,  606, 606/  816, 

816/ 

Butanal.  Vea  Butiraldehldo 
Butano,  84/,  85/  402 

oonformaciones,  100-101,  100/  101/ 
NÓmeros ,  57 
nomenclatura,  85, 87 
quiralidad,  190 
usos  de,  93 
Butano-  l-riol,  455 
Butanol,  423 

Butilpropilamina,  889,  889/ 

Butino.  396 
Butinos,  71 

Butiraldehldo  (butanal),  73, 526,  526/ 
814,814/  81tf-817k 
Butiramida,  529-53Q/ 

Butironitrilo,  53 1 ƒ 
2-Butoxinitrobenoeno,  636 


c 

Cadena 

angular,  106 

aclobutano,  106/ 
dclopTOpano,  107,  107/ 
principal,  86-87 
Calor 

deoombustión,  106 
aoetileno,  390-391 
dcloalcanos,  106-107,  107/ 


ctano,  391 
acno, 391 

de  hkJjogenación,  292,  292/  294/,  665 
bcnceno,  710,  7 IQ/ 
dclohexadieno,  709-710,710/ 
dclohexeno,  709,  710/ 
de  rcacción 

cólculo  de,  1 36-137 
doración  del  metano,  137-138 
Calorimétrica,  bomba.  106 
(fembio  de  energia  libre  de  Gibbs  estin  dar 
(AG0),  133 

Campo 
alto,  566 
bajo,  566 

eléctrico,  515,515/ 
magnétioo 

extemo,  562-563,  562/ 
inducido,  564,  564/ 

Cfcntaridina,  1019 
Gipade  ozono,  362 
Capillin,  388 

Qquexia  crónioa  (CWD),  1192 
Carócter  s,  393-394,  393/.  882 
Carbamato  de  edlo,  595/ 

Ckrbanioncs,  156,  159-160,  162 
radio,  160, 16 Of 
Qrbenoide,  353 
Gsrbenos,  156,  161-162 

adición  a  alquenos,  325/;  352-3  55, 3  76 
diminación  a,354 
Ckrbmolamina,  842-843,  1050 
Carbocation es  (ioncs  carbon io),  156-158, 
259,324,326-328,773,775 
Chrbohidmos.  1097-1137 
clasificación ,  1098-1099 
oo mo  acetales  y  hcmiacetalcs  dclicos, 
850 

oonfiguración  de  la  prueba  de  Fischer 
de  la  glucosa,  1124-1127 
determinación  del  tamafio  del  anillo, 
1127-1128 

di astcrómcms  eritro  y  treo,  1102-1103 
disacAfidos.  Vea  DisacAridos 
qpfmeros,  1103-1104 
polisacéridos,  1134-1137 
rcacción  cs  dc  aziieares,  1110-1115, 
1122-1124 

lupeura  con  cl  Acido  peryódico,  1128- 
1129 

Carbon  ato 
de  litio,6 
dimetflico,  1071 
Ckrhono 

alótropos  del,  73 1  -733 
anomérico,  1108 
asimétiioo  inferior,  1100,  1 100/ 
cabezade  puente,  119-120,297 
Orboxipeptidasa,  1179 
Cargas 

deslocaUzadas,  14 
formales,  10-12 
Garmina,  2 

0-Caroieno.  696-697,  1216 
Ouwcnos,  1215-1216 
(fcrvona 

nomenclatura  dc  cnantiómeros,  179-180 
rcoonocimienio  qu'iral  de  la,  186-187 
CatAlisis 

heterogénea,  350 
homogénea,  350 
Catalizador 

de  Grubbs,  370,  370/ 
de  Lindlar,  402-403 , 40^ 
de  Scbrock,  370, 370/ 
de  Wilkinson,  351 
de  Ziegler-Natia,  1230 
estados  de  transición  y,  143 
merites  is  de  olefmas,  370 
transferencia  de  fase,  884,  885/ 

Cateool,  426 
Catión 

estab ilizado  por  resonancia,  14 
vinilo,  406 

Cationcs .  Vea  Radicales  catión  icos 
alflions.  671-672, 67#  680-68 1 , 680 / 
bencfltcos,  548-549 
tadicales,  540 
alflicos,  671-672 


oonfiguracion  es,  680-681 
espcctros  de  masas  de  los  alcanos , 
546-548 

cstabilizados  por  resonancia,  548-550 
Caucho,  1230-1232 
butflico,  363 
Ccfalinas,  1209 
Celda 

de  gases,  456 
de  refenencia,  697 
Celobiosa,  1130 

Celulosa,  1097,  1099,  1134,  1134/ 
Centro(s)  de  quiralidad,  172-173,  173/ 
oompucstos  con  dos  o  mós,  198- 199 
nomenclatura  de  configuiacioncs , 
177-180 

Xera”  dc  parafma,  67-68 ,94,94/ 

Cents,  1200-1201 
Ccto,  1044 
ACetoócido,  1083 
^-Cetoésteres,  1068,  1070 
Cetobexosa,  1099 
Cetonas,  454.  807 

adición  deenolato,  1044 
alquilación  de  ócidos  carboxflicos,  967 
condens  ación 

aldólica,  1057-1060 
de  Claisen  enizada,  1073 
en  la  slntesis 

de  alcoholcs,  439, 442-444, 453 
alquinos,  398 
espectro 

dc  infrauojo,  525 , 52*/  813 
de  masas,  815-816,  816/ 
dcRMNdc  carbono,  814-815, 814/ 
deRMNde  prottto,  813-8 14,  814/ 
ultravioleta.  818-819,  819/ 
cspectroscopia,  813-819 
fragmentación  (espectro metrla  de 
masas),  549,  552 
frecuencia  de  estiramiento,  529 
halogen  ación  a,  1052-1056 
mportancia  indus trial,  818/.  820 
nomenclaora,  808-8 1 1 
propiedades  flsicas,  811-813,  8 12/ 
rcacción  es,  441-443, 838-857,  890 
sfntesis,  302,  820-830 
U90  dc  acetales  como  grupos  protectores , 
852-8  5  3 

Getosas,  1098-1099,  1112-1113,  lliy 
Cetosis,  81 1 
Cetotctrosa,  1099 
CPCs  (clorafluorocaiboflos).  219 
CG-EM.  Vea  Cromacograffa  de  gases- 
espectrometrla  de  masas 
Cianato  de  amonio,  I 
flGianoacrilato  de  mctilo,  368-369 
Cianohidrinas,  833-834,  840-841 ,  1121- 
1122 

Ganuno  de  hidiógeno,  840-84 1 
Gclacioncs  aldólicas.  1063-1066 
Dieckmann,  1070-1071 
Cicloadición,69l 
[2+2],  692-693, 693/ 

[4+2],  Vea  rcacción  de  Diels-AJder 
nducción  fotoqulmica,  693-694, 693/ 
694/ 

Cicloalcano(s) .  69 . 69/  02-119.  Vea 
también  Alcanos 

caloncs  deoombustión,  106-107,  107/ 
dclopropano,  107,  107k,  108/ 
cstabilidades  y  tensión  de  anillo,  105- 
109,  I06f  108/ 
cstnicturas,  103/ 

{Örmulas  moleculairs,  103 
Lsomcria  cis- trans,  105,  105/ 
nomenclatura,  104,939 
propiedades  flsicas,  103,  103/ 
tensión  de  anillo,  106-109, 106/ 
Gcloalqueno<s),  70-71 
cstahilidad,  295-297 
isómeros,  288,  296-297 
trans,  296-297 

Ciclobutadïcno,  711, 711/,  716 
oonfiguración  clcctrónica,  7 15, 715 
orbital  molccular,  714-715 

neg  La 

de  HOckel,  717 

del  pol/gono,  715,715/ 
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Ciclobutano,  103/  103/.  284 
calor  dc  co  mbustión,  107/ 
conformación ,  108/ 
tensión  dc  anillo,  107/.  108,295-296 
Ciclobutanol,  591 
Gclobutanona,  530 
Gclobuteno,  295-296 
Cic  lod  ccapcn  taen  o ,  7 1 1 
Cicloheptano,  103/  103/ 
calor  dc  combusiión,  107/ 
tensión  dc  anillo,  107/ 

Gclohex-2-en- 1  -ol ,  424 
Ciclohcx-2-cnona 

fórmulade  I  Inca- Ac  g  ulo.  19/ 
frecuencia  de  cstiramiento,  529 
Gclchcx»-l  3-dieno.  716 
Gdohexa-I .4-dicno.  788 
Ciclchcxano(s),  69/;  103/;  103/.  593 
calor  de  combustión,  107/ 
dclobutano,  108,  108/ 
dclopentano,  108,  10 9f 
dclopropano,  107,  107/  108/" 
doradón,  223 

conformaciones,  109-113, 109f-l  II/, 

11 3f- 1 1 5/  115/ 
tensión  de  anillo,  107/ 

Ciclohexanol 
acidez,  433 
deshidratación ,  48  4 
deshidrogen  ación,  469 
otidación,  466-467 
icacctón  con  Acido  bromhtdrioo,  478 
rcdjcción,476 
Gclohcxanona.  73 
Gclohcxanos 

disustituidos,  116-119 
monosustituidos,  113-116 
Ciclohexcno(s),  71,519 

adición  and  de  halógenos,  346/ 
hromación,  224-225, 349 
nomenclatura,  286 
Ciclohexilacetileno,  395 

l-Ciclohexilbut-l-ino,  395 
1-Ciclobexilbutano-1 ,3-diol,  425 
Ciclohexilmetanol  ,451, 468 
Gcloocta-I  ,3  ,5,7-tetraeno,  286 
Ciclooctano,  103/ 

calor  dc  combustión,  107/ 
tensión  de  anillo,  107/ 
Gclooctatetracno  ,711,711/ 
dianión,  722-724 
mgla 

de  HOckel,  717 

del  polfgono,  715, 715/ 

Gcloocdno,  71 

Ciclopentadieno,  685-686,  720 
Ck iopeniano,  57 , 69/  103/  103 / 
calor  de  combustión.  107/ 
oonformación,  108,  108/ 
esabilidad,  295-296 
tensión  de  anillo,  101 / 

Gelopen  tanol ,  450 , 475 
Gelopen  tan  on  a,  450 
Gclopcnieno,  71 

adición  de  agua  de  bromo,  348 
hromación,  346 
estabilidad,  295-296 
Gelopen dJctil  éter,  498, 639-640 
Gclopropanación ,  3251/,  352-355,376 
Gclopropano,  103,  10#  103/ 
calor  de  combustión,  106,  107/ 
clemenio  de  insaturación ,  283 
formación,  352-355 
tensión  angular,  107,  107 f 
tensión 

de  anillo,  107/ 
iwsional,  107,  108/1 
Gclopropeno,  296 
Gcuoxina,  388 
Gnédca,  127,  128,  139-141 
reacciones 
El  y  E2.266 
SN1  frente  a  SN2, 253 
cis- 1 ,2-Dihromoeteno,  61/ 
ds-l-Rromo-3-dcu  ter  iocic  Lopen  tano,  248, 
249/ 

as-2,3-Epoxi-4-metoxihexano,  631 
ds-4.5-Epoxi-4,5-<iimetilciclohexano,  645 
cis-9-Tricoseno,  281 


cis-But-2-cno,  294/,  299* 
cis-Ciclohexano-1  ,2-diol,  426 
cisCiclohexenglicol ,  426 
cis-Oct-2-eno,  520-522,  521/ 
cis- Bene- 2-eno,  294/ 

Gsteïna  y  cisdna,  1 172-1173,  1173/ 
Giidina,  73 1 

CJD  (enfermedad  de  Creutzfeldl-Jakob), 
1192 

Garinex,  189 
Qaritina,  189 

CLOA  (Combinación  I  in  cal  dc  orbitales 
atómicos),  42 
Goración 
alquinos,405 
henoeno,  754,  787 
metano,  129-139,  143-145,  I44f 
propano,  146148, 149/  151-153,  15# 
223 

Goral,  839-840 
Gordano,  220 
Goto,  544 

Goto  henoeno,  754,  769,  784-785 
(Z>Cloroboi-3'Cn-2-ol,  424 

1- Clorobutano,  216 

Gorocromatode  piridinio  (PCC),468, 821 

2- CIoroetanol,  432 
Gorofluorocarbonos  (CBCs),  432 
Goroformo.  215, 217-218 

hierza  de  dispersión  de  London,  63 
momento  dipolar  molecuLar,  61/ 
Gorohidrina,  348 , 646 
Gcromctano,  10 f,  129,  216 f,  569/ 
estructura  de  LewLs,  8 
ftjerzas  dipolo-dipolo,  63, 63/ 
momento  dipolar  molecular,  61/ 
Goromedlmedl  éter,  630 

2- C  loro-2-metilpropano  ,217 
Gorometoximetano,  630 

3- Cloropropcno,  287 
Goruro 

de  acetilo,  74 
de  Acido.  74 
acilación,  778 

acilación  dc  aminas,  895-897 
conversiones,  1000-1001 
en  sfatesis  de  alcoholes,  443-444 
reacciones  con  reactivos 
organomctAlicos,  1015-1016 
leducción,  827-828 
resumen  de  la  qufmica,  1017 
slntesis,  968-969 
de  acilo,  Vea  Goruros  de  Acido 
de  alilo,  287 
de  aluminio,  773 
de  etilo,  218-219,  22# 
de  metilamonio,  12 
de  medleno,  217-218 
de  metilo.  Vea  Goromctano 
de  aodio,  6667, 67/ 
de  ter-butilo,  247/ 
de  tetrabutilamonio ,  884,  885/ 
de  tionilo,  482-483 
vin ilo,  215,290/ 
de  2inc,  478-479 
Cocalna,  120,873/  884 
Cöcficientc  de  exiinción  moLar,  696-699 
Coenzima  Q,  795 
G)ksacroJ,650/  1211,  1216/ 
Cömhinación  1  in  cal  dc  orbitales  atómicos 
(CLOA),  42 
Cbmbuidble,  93-95 
diesel 

alcanos  en,  93-94 
del  petróleo  desülado,  94/ 
ComtKJStión 

calor  de,  106107,  107/ 
dc  alcanos,  95 

Complejo  sigma,  75 1 , 755-75  6 
Compucstos 

alifAdcos,  707, 716 
amiaromAticos.  7 16 
aromiticos,  707-741 

aiótropos  de  carbon  o,  73 1-733 
antinromAtico,  716 
ben  een  o.  Vea  ben  een  o;  Derivados  de 
bcnceno 

ciclobutadieno,  orbual  molecular, 
716715 


critmos,  7 16 
deftnición,  708 
espcctroscopia,  737-739 
hetcrocfclo,  725-728, 733 
hidrocaiburos  (arenos),  71-72,  83, 
83ft  729-731 

hidrocaiburos  polinuclearcs,  729- 
731 

ion  es  aromAticos ,  Vea  bnes  aromAti- 
oos 

no  aromAcico,  716 
reacciones,  751-752  ,  759-78  6 
regla  de  Htfckel,  716719 
sulfanados,  756 
azo,  909-910 
biclclicos  puenteados,  297 
biclclicos,  297 
carbon  flicos,  807-808 
absorcioncs,  525-530 
acidez  comün,  1075/ 
clases  comunes,  807/ 
condens acion es  y  sustitucioncs 
1043-1092 
clclicos,  102 
dextronotatorios,  184 
espirociclicos,  1 19-120 
hetenocfclicos  aromAdcos,  63 1 , 725-728 
lurano,  727-728,  728/ 
lusionado,  733 
imida2ol,  727 
ptridina,  725, 72# 
pirimidina,  726727 
pirrol,  725-726,  726/;  72# 
tiofeno,  728/ 
bvorrotatorios,  184 
meso,  201-203 
nitro,  919-920 
no  aromAiicos,  716 
ciganomercuriales,  335-337 
yobjetos  aquirales,  170-172, 176 
Condensación  de  Claisen  de  ésteres . 
1067-1074 

Condensación  de  Dicckmann  (ciclación), 
1071 

Condensación(es) 
fcidos.  960-963, 965 
atdólica,  1057-1063,  10661067 
oruzada  1062-1063 
cetonas  y  aldehidos,  842-846 
compucstos  caibon  flicos.  1043-1092 
de  Claisen  cruzadas,  1071-1074 
Configuracioncs 
afasolutas,  203-204 
de  gas  noble,  67 
electrónicas  de  los  Atomos,  5-6,  5/ 
donador  por  resonancia,  762 
heteroAtomos,  284 
in versiones,  24 1  -242 ,  24 1/  247 
RyS,  197 

nomenclatura  para,  176180 
relativas,  204-205 
reten ción  de,  247 
Conformación(es),  55,  IOC/  101 
alcanos,  96102 
altemada,  98,98/  99/ 
anti-copLanar,  264 
butano,  100-101,  IOC/  101/ 
eielohexanos,  109-118,  I09MII/, 
113/115/  115/ 
debote,  110,  II#  111/ 
orcido  (torcida),  110,  1  IC / 
deftnición,  97 
de  media  silla,  110,  II 1/ 
desilla,  109-110,  10 %  III ƒ,  112 
eclipsada,  98 , 98/-100/’ 
totalmente,  1 00- 101 ,  IOC/ 
espcctrosoopia  de  RMN  y,  189-190 
ctano, 97-98, 98/  99/ 
gauche,  100/;  101 

btcrconversión  silla-s tlLa ,  II#  114 
irdltiple,  quiralidad  y,  189-190 
propano,  99,  10# 
s-cis,  670-67 1 
semi- silla,  110,  111/ 
sesgada,  98,98/ 
sin-coplanar,  264 
s  -trans,  670-671 
Conforme  tones 
altemadas,  98-101 


anti,  101 

alcanos  superiores  (més  grand  es), 
102 

butano.  IOC/  101,  101/ 
anti-coplanares,  264 
de  silla 

ciclohexano,  109-113 
eielohexanos  disustituidos,  116117 
eclipsadas,98 

hutano.  100 f  101/ 
etano,  98/  9# 
gauche,  101 

alcanos  mAs  g rondes,  102 
butano.  100/;  101,  10# 
s-cis,  670-671 
s -trans,  670-671 

totalmente  cclipsadas,  100-101,  10# 
101/ 

Cönfórmcros,  97 

Conservación  de  la  simetHa  orbital,  692 
Constante 

de  acoplamiento,  584-586,  58# 
de  disoci  ación 

Acida  (Ka),  23-24,431,431/,  942 
de  la  base.  26,  879 
de  equilibrio,  133-134,  234 
de  rapidez  (kr),  139 
dieléctrica(s)  247,  247/ 
r  (co ns  tantes  dielóctricas),  247,  247/ 
Contnbuyentc 
minoritario,  15 
Principal,  15 
Con  trol 

cinético,  675 
dc  equilibrio,  675 
tcnnodinAmk»,  675 
Convención  de 

Cahn-ïngold-Prelog ,  177-180,  197 
Rscher-RosanofE  204,  1100 
Coordenadade  reacción,  143,  143/ 
Corazón  artiricial,  I 
Corriente 

anular  aromAtica,  57657 1,571/ 
de  anillo,  570-571, 571/ 

Cortisol,  121# 

COVs  (compucstos  orgAnicos  volAliles), 
93 

Craqueo.  94-96,  311 
catalftico,  94-96,311 
Cresoles,  426 
Cristalinidad,  12361237 
Cristalitos,  136,  1237/ 

Cromatografla,  208 , 20# 
dc  gases,  542,  54# 

-espectrometria  dc  masas  (CG-EM), 
511-542 
Cuajado,  1192 

Cuello  dc  botella  (de  neaoción),  144 
Qjmarina,  1021 
CW  (onda  continua),  602 
CWD(caquexia  crónica),  1192 
Chauvin,  Yves,  376371 


D 

AG® .  Vea  Cambio  dc  energla  iibre  de 
Ghhs  estAndar 
D-(-)-Treosa,  204 
DacnSn,  1234 
Datación  con  I4C,  2 
d-Butan-2-ol  (isómeros,  luz  polarizttla, 
iomcnclatura),  184 
DDT,  219,  21# 
deobjetos,  176171 
Debye  (unidad),  59 
Dec-I -eno,  299/ 

Dcc-3-ino,  396 
Decaimiento 

inductivo  libre  (F1D),  602 
transitorio,  602 

Decalina,  120-121,  12#  297, 1210 f 
Decano,  84/ 

Deflexión  magnética,  546541 
Deg  rad  ación 

dc  aldosa,  1100,  1100/ 
deEdman,  11761177 
deRuff,  1120-1121 
Densidad  electrónica,  4-5, 42, 4# 
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Dcnsidades.  Vea  compucstos  especiftcos: 
alcanos 

Departamento  de  invesiigación  de  explo- 
svos  (DIE),  496 

Dependencia  dc  la  temperatum,  141-142, 
145 

DEPT  (ampl  Lación  sin  distorsión  por 
transferencia  dc  polarLzación), 
6D6-607 , 607/.  608/ 

Derivados 

dc  Acido,  443-444, 980 
dc  Acidos  carboxflkos,  74,980-1034 
absoncioncs  dc  estiramiento  en  cl 
IR.  990» 

ésteres  y  amidas  dc  Acido  carbónko, 
K30-I032 

htdróliSLS,  1006-1012 
de  benccno,  789-793 
nomenclatura,  734-736 
prop  i  cd  ad  cs  ftócas.  736-737, 737 
reacciones  dc  adición,  789-789 
DES  (dktikstilbestrol),  307 
Desacoplamiento,  605-606. 60#  606/ 
dc  esp  In  dc  protones,  605 
tuena  dc  nesonancia,  605-606, 60# 

606 ƒ 

Desbromación,  306-307 
Desdoblamiento 

compkjo,  587-589.  Vea  también 
E^pectroscop  ia  dc  rcsonancia 
magnética  nuclear  (RMN) 
cjpïn-espfn,  579f 

co n  stam  cs  dc  acoplamkrto,  584 
587 

cspcctroscopia  dc  RMN  dc  carbono- 
13,605 

intervale  de  acoplamiento  magnéti- 
co,58l-583 
negla  N+l,  580 
teorfa,  578-580 
Deshalogenación  ,272,316 
Deshidraiación  (es),  503 
aldólica,  1061 
bimokcular,  487-488, 637 
dc  alcoholcs,  308-310,  316,  332,464/. 
434-488 , 485/ 

reordenamknto  pinaoólico,  491-492 
unimokcular,  637 
Desh  idrogenación  (c  s) 
dc  alcanos,  311-312,  316 
dc  alcoholcs,  469 

Dcs4iidn*alogcnación(cs),  228, 271-272 
formación  dc  carbenos,  354 
haluros  dc  akjuilo,  300-302,  3 16 
por  cl  mecanismo  El ,  256,  307-308 
statesis  dc  alqumos,  399-401 
Deshidroxilación,  360 
Deslocalización,  rcsonancia,  157 
Desmercuración .  335 
Desnaturalización  dc  protefnas,  1191 
1193 

Desoxigenación,  855-857 
Dc^plazamiento 
alüko,  255,677 
de  hidrum ,  247 , 250 
dc  metilo,  251-252 
qufrnko,  5 10,  561-617, 603/ 

Despro  tonación ,  504 
Dcstilación, 94,94/,  430 
Desulfonación,  756 
Dctcrgcntcs,  456,  1207-1208,  1207/ 
sintétkos,  1207-1208,  1207/ 

Deuterio 

reacción  E2 , 265 
reacción  SN1, 248 
1-Deuterioetanol,  180 
Diagrama  dc  energfa  dc  reacción,  143 , 
143/ 

Dialquilacctileno,  389 
Dialqu  ilborano ,  409 
Dialquikuprato  dc  litio,  447,  827-828 
Diamantc,  731, 73# 

Diamtnas,  876 
Diamoncs,  722-723 
Diasteiómeros,  198-200 

oon  centros  dc  quiralidad,  198-199 
entro,  1102-1103 
propicdadcs  fisicas,  205-206 
treo,  1102-1103 


Diazometano,  161,352-353,964 
D  iazotización  dc  una  amina,  904-905 
Dibenceno-1 ,4-dioxano,  632 
Dibenzopireno.  730 
Diborano 

adición  a  alquenos,  339 
compkjo  con  éteres,  628-629 

1.3- Dibromobutano,  179 
2,3  -  Dibromobu  tan  o 

deshalogenación ,  306-307 
isómero  meso,  201 
proyecciones  dc  Fischer,  196 
itgla  2n  y,  200-201 
Dibromocarbeno,  161-162,354 
Dibmitiuro,  vccinal,  306-307 
0-Dicctona,  1051 
2-Dicctona,  1085 

1.4- Dicctona,  1065 
1-5-Dicetona,  1065 

1 .2- Dklorobenccno,  707 
Diclorobenceno,  736 
Diclorocaibeno,  884-885 
1 2  -  Die  Inrocic  lopen i  an  o 

isómero  meso,  201 

isómeros  quiralcs  y  aquirales.  171, 

171/ 

plano  especular  dc  simetria  del  isómero 
cis,  175, 175/ 

1.2- Dklonoeteno,  300 

1.2- Dicloropropano,  592,  592 / 

Dicloruro  dc  ctileno,  290/ 

1.2- Dideuteriociclohcxcno,  350,  351/ 

DIE  (departamento  dc  invesugación  dc 

cxplosivos),  496 
Dicno<s),  286 

adición  1 ,2  y  M, 672-673 
energias  rclativas,  667 / 
estab  i  lid  ad  es,  665-667 
reacción  dc  D  ie  Is -Alder,  685-692, 685/ 
Dienófilo,  682, 686-690 

1 .6- Diéster,  1070 

1.7- Dkster,  1071 

2t2-Dietil-3-isopnopiloxirano,631 
Dietilestilbcstrol  (DES),  307 
Difenilacetileno,  389 

1.2- Dihaluro,  649 
Dihaluros.  399, 401 

geminal,  217,  399 
vccinal,  217,  344,  399 
DiisopropilacciiJeno,  360 
Diisopropilamiduro  dc  litio  (LDA),  1047- 
1048 

Diisopropilamina,  301 ,  1047 
Düncro,  365 
Dimetilacetikno,  9,  338 
Dimctilamina,  18/ 

Dimcdlbenocnos,  770-771 

2.3- Dimetilbut-l-eno,  294/ 

3  2 -Dimetilbut- 1 -eno,  293 ,  294/ 
hidratación,  334 

oümencuración-desmeiairación,  336- 
337 

2.3- Dimetilbut-2-eno,  294/.  299/ 

2.2- Dimetilbutano,  293 

4.4- Dimetilciclohcx-2-en-l-ona,  586/ 

1 .3- Dimetilciclohexano,  116-117 

1 .2- Dimctilcklopentano,  198 
Dimetilformamida  (DFM),  237 

3.6- Dimetilhept-2-eno,  286 

2.2- Dimetilpentan-l-ol,  453 

3.3- Dimetilpentan-2-ol,  635 

2.4- Dimetilpentano,  542 / 

2.6- DimetÜpiridina,  301 

1,2-Dimetoxietano  (DME),628 
Dinamita,  496 

Dinemicina  A,  388-399 
23,5-Dinitrobenzmida,  756 
4-Dmitroclorohenceno,  782-784 

2.4- Dinitrofenol,  735 
Dinucleótido  dc  nicotinamida  ad  en  ma 

(N  AD),  471-472,  1145-1146 
Diol  vccinal,  425 
Dioks 

nomenclatura,  425-426 
reacciones,  491-493 
ronden  armen  to  pinaoólico,  49 1  -492 
luptura  Acida  dc  glicolcs,  492-493 

1 .4- Dioxano,  628 , 632 
Dioxan  os,  632-633 


Dióxido 

dccarbono,6l 
de  manganeso,  361 
Dioxina,  632-633 
Dipalmiioil  fosfatidU  col  ma,  1209 
Dlpéprido,  1171 
Dipropilamina,  525, 52 5/ 
DisacAridos,  1098.  1129-1133, 1129 f 
celohiosa,  1130 
gentibiosa.  1132 
lactosa,  1131 
maliosa,  1130-1131 
sacarosa,  1132-1133 
Disolventc(s) 
qpróticos,  237 
polares,  237 

cfcctos  en  las  reacciones 
El  y  E2.266 
SN1  frenie  a  SN2,  253 
SN  1 , 247 
SN2,  236-237 
haluro  dc  alquilo  en,  218 
próticos,  236 
Disulfuro,  456-457 
Dlterpeno,  1215 
1  ,3-Dilianos,  824-825 
DME  ( 1 ,2-dimetoxietano),  628 
DMF  (dimetilformamida),  237 
DMSO ,  Vea  Sulfóxido  dimetflico 
Dodccano.  84/ 

Dbmmio  dc  frecuencia,  5 1 7 
Dominio  del  tic m po,  5 1 7 
Donadorde  Michacl,  1082,  1082/ 
Dopamina,  872/ 

Dulcitol,  1113 


E 

Ea.  Vea  Energla  dc  activación 
Ecuación 

de  Arrbenius,  142 

dc  la  rapidez  (ky  dc  la  rapidez),  139- 

141 

EDE.  Vea  Entalpla  dc  disociación  dc 
enlace 

ee  Vea  Exceso  dc  cnamiómeros 
Efccto 

dc  desprotecckSn.  570-573 
dectrónico,  832 

inductivo  (cstabilización),  157,  160, 
245,761 
pcióxido,  331 
Efedrina,  884 

E|c  (dc  filtro  polarizante),  181.  181/  18# 
BcctrófiJos,  29-30 

alcoholcs  como,  472-475 
éteres  complejos,  628-629 
Ekctroforesis.  1160-1161 . 1161/ 

Electron egativ klad,  10,  28, 436,  569/ 
dc  Pauling,  10,  1  Of 
Elcctroncs,  3 
dc  vakncia,  6 
■npares  (radicaks),  129 
no  cnlazados,  7-8 
propicdadcs  dc  onda,  40-42 
Ekmentos 

de  msaturación,  283-285 
oomuncs,  543/ 

EUminación(es),  228-255,  27 1-272,  323. 
Vea  también  Reacciones  El;  reac¬ 
ciones  E2 
a,354 
beta,  0,354 

catalizada  por  enzima,  264 
dcCópc,  3 17 ,903-904 
dc  Hofmann,  317,  898-902 
en  alfa  (a),  354 
predicción,  267-270 
regl  a  de  ZanKv,  260-26 1 , 266 
resumen  dc  reacciones,  267 
sfntcsis  dc  alquinos,  399-400 
EM.  Vea  Espectrometrfa  dc  masas 
EMAR.  Vea  Espcctrometria  dc  masas  dc 
alta  rcsolución 
Emulsificación,  1206/ 

EmuLstón,  1206 

Enaminas,  1049-1051 

Enantiomerismo  conformacional,  19 1  - 193 


Enaniiómeros,  172,  199,  200 
oonformación  anclada,  191-192 
dc  Atomo  dc  carbon  o  asimétrico,  173, 
17# 

dcfinición,  171 

discriminación  biológica,  186-187 
luz  polarizada  (y  rclación  con),  181,183 
nomenclatira,  176-180 
purezaóptica,  188-189 
rcsolución 

oomatogrAfica,  208 , 209 ƒ 
qu unica.  207 
(scparación)  dc,  206-209 
Enocfalopatla  e^pongiformc 
bovina  (BSE),  1192 
transmisibk  (TSE),  1192 
transmisibk  (TME).  1192 
Endergónico  (término),  133 
Endurecedores,  656-657 
Energética,  dc  conformacioncs,  98 , 99 f 
Encrgla 

cinética,  141-142,  14  7/ 
dc  activación  (Ea),  141  142,  14#  143/ 
dc  conjugación.  Vea  Encrgta  dc  rcso¬ 
nancia 

dc  de&localización.  Vea  cnergla  dc 
rcsonancia 

dc  cstabilización.  Vea  Encrgia  dc  reso- 
nancia 

dc  losorbitaks,  3/ 
dc  nesonancia,  667 
fibre,  133-134 

dcGibbs,  133-134 
torsional,98 

butano.  101, 101/ 
ctano.  99f 
propano,  99,  10# 

Entenmcdad  dc  Crcutzfcldt-Jakob  (CJD), 
1192 

En  ferm  cd  ad  es 

priónicas,  1192-11923 
radicaks  libres  y,  129 
Enlace 

cillndricamentc  simétrico.  Vea  Enlace 
sigma 
co  v  alen  te,  7 
no  polar,  9 
polar,  9 
iónico,  6-7 
lincal,  47,4# 
mdltipk,  8-9 
patrones  comuncs,  13/ 
p, 45, 46/ 4# 

como  nuckóTilo,  324,  324/ 
en  elctikno,  282-283, 283/ 
en  erg  ia  dc  d  i  sociación ,  28 1 
csmictura,  324,  324/ 
orbitaks  molecularcs,  45, 45/ 
por  puente  dc  hidrógeno,  64-66,64/ 

75 , 427 , 626-627 , 62# 
en  éteres,  626-627 
protoncs  cn,  573 
sencillo,  8 

sigma,  42, 4#  44,4 4f 
alquenos,  282 
oicrgla  dc  d  isociación ,  28 1 
traslape,  44-45 

Enlace<s).  Vea  también  enlaces 
kdividuales 
acumulado,  666 
aislado,  665 
al  tem  ad  os,  55 
axial,  110-111,  111/  115 1 
carbon  o-carbono 
dobk,  281, 323-324 
energias,  40 1 , 40 1/ 
estiramiento.  519-520 
tripk,  388 

carbon  o- nitróg  eno,  53 1 
carbon o-oxfgen o,  525-526 
oonjugado,  519,665 
deslocalizado,  668 , 678 
dobk,  8, 45-46. 4# 
olcfïnicos,  345-347 
cclipsados,  55 
ccuatorial,  111,  111/  115/ 
energla.  514/ 

frccuenci as  dc  estiramiento,  514/,  519, 
520,524  ,  531,533/ 
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iónico,  9 

medida  dc  la  imcnsdad,  135 
nitrógeno-hidrógeno.  524 
axigeno-hidrógeno.  524 
paral  dos  (eclipsad  os),  55 
pcptidicos,  1153,  1153/  1171 
jnlaridad.  9-lü,  I0t, 59-62 
rigidez,  56 
rotación,  55-57 
riplc,8,53 
vibraciones,  513-516 
Enlazamiento  iónioo,  6-7 
Enoles,4ÖS,  1 014- 1045 
Enroltedo  aleatorio,  1 190 
Entaipla<s) 

cambio  en  (AH0),  136 
doración,  137-139 
cmalpla  dc  disociación  de  enlace 
(ener g la)  (EDE),  136 
fórmación  de  radicales  libres  y,  147- 
149,  14# 

por  rupturas  homolUicas,  138 
Ettöpfa,  135-136 

Envejccimiento,  radicales  libres  y,  129 
Envenenam iento  por  alcohol,  472 
Enzi mas,  1188 

oomo  catalizadores,  143 
oomo  enantiómeros,  187 
jroteol/ticas,  1179 
itconocimiemo  quiral  por,  186 
Eqpiclorohidrina,  656 
Ejiimcrización,  I  lil 
Eqplmeros,  1103-1104 
^pincfrina,  186,  18#  644,  87# 

I  ,2-Epoxiciclopcmano ,  649 , 65 1 
3,4-Epoxi-4-etil-2-metilhexano,  63 1 

1.2- Epoxi- 1  -metoxipropano,  63 1 
Epoxidación.  325t  355-359,  377 

peroxtAtido,  644-645 
reactivos,  358,  35# 

5*xido(s),  355,655-657 
qpcrtura  de  anil  lo  catalizada 

por  Acido,  357-359, 64765 1 , 657 
por  base,  65 1652, 657658 
en  stetcsis  de  alcoholcs,  445656 
nomen  clacu  ra,  631 
oricntación  de  Ia  apertura  de  anillo, 
652654 

rcacciones  con  reactivos  de  Grignard  y 
de  oigan  o  lilio,  654-656 
ie  sinas  epóxtcas,  655657 
rcsumen  de  rcacciones,  657658 
stetcsis,  644  647 

1.2- Epoxietano,  63 1 
Equilihrio,  132-34 

escerificación  de  Rscher,  493-494 
lauiomerismo,  408 

ÉRO  (cspecic  reactiva  de  oxfgeno),  129 
Eicuaieno-273-epóxido,  650-65 1 , 65 # 
Espccies 

deficientes  en  electrones,  1 57 
re  act iv as  del  oxigcno  (ERO),  129 
Espectro 

de  masas,  540-541 

de  resonancia  magnética  nuclcar,  566 
electromagnético,  5 11-5 12,  5 12/ 
Espectrofotó  metro 
de  tefranojodi^persivo,516/  517 
nfrairojo  (IR),  5 16-5 18,  51# 
con  transformada  de  Fourier  (FT 
IR). 517-518 

ITV-visible,  694, 697, 697/ 
Espectromctria  de  masas  (EM),  5 10,  539- 
551 

Acidos  carboxflicos,  953-954 
aldebldos,  815616 
al ta  resolución  (EMAR),  539,  543 
aminas,  889-890.  889/ 
oetonas,  815-816,  816/ 
compuestos  aromAticos,  738,  738/ 
determinación 

de  la  fórmula  molccular,  543-546 
de  la  masa  por  medio  dc,  543 
Acres,  633634, 634/ 
mczclas  (cromatografla  de  gases),  541  - 
542 

patrones  de  fragmentación,  546-55 1 
Espectrómetro 

<fc  masas,  540-541, 541/ 


de  nesonancia  magnética  nuclcar 
(RMN),  566,  56#  567/ 

Espectros  infrarrojos,  5 13 , 5 16-5 1 8 
metanol,  513, 51# 
uliravioleta  freme  a,  694» 
Espectroscopia.  Vea  lipos  cspeciTicos: 
cspectroscopia  mfr&rroja  (IR) 
de  absorción 

alcoholcs,  524,  524/ 
aminas,  524-525, 525/ 
compuestos  carbonflicos,  525-530 
enlaces  carbono-nitrógcno,  531 , 
531/ 

de  nesonancia  magnética  nuclcar 

(RMN),  5 10,  561617.  Vea  tam¬ 
bién  Espectroacopia  de  RMN  de 
carbono-I3 

Acidos  caiboxflicos,  951-952, 95# 
994-995,994/ 
aldehldos.  813-814,  81# 
aminas,  887-888,  887/ 

Area  de  las  seflales,  575-578 
oetonas,  813614,  8 14/ 
compuestos  aromAticos,  738 
dependencia  del  tiempo,  593601 
derivados  de  Acido  carboxflico,  994 
995,99# 

desdoblamiemo,  578-5  89 
desplazamicnu>(s)  quteikxtfs),  567- 
573,569».  570/,  597/ 
espectros  dc  R  MN  de  carbon  o , 
■neipretacidn ,  6096 1 1 
espectros  dc  RMN  dc  protón,  inter- 
prctación,  596-597 
étcres,  635 

knagen  por  nesonancia  magnética 
(IRM), 611612 

nformacidn  dada  por  cada  tipo  de 
cspectroscopia,  613614 
no  cquivalcncia  esteneoquteiica  de 
pro  ton  es,  590-592 
olmero  de  sefiales,  574-575 
protección  magnética  por  parte  de 
los  electrones,  564-566 
técnicas  de  pró  ton  frente  a  carbono, 
604-605 

teoria  de  la  nesonancia  magnética 
561-563 

trazado  de  un  espectro  de  RM  N, 
583-584 

de  RMN  con  transformada  dc  Fourier, 
602,60# 

de  RMN-I3C,  561, 601-608 
aldcbidos,  814-815,  81  # 
aminas,  888 
oetonas,  814-815, 814/ 
derivados  de  Acidos  carboxflicos, 
99#  995 

desdohlamierto  esp  te  espte ,  605 606 
despLftzamientos  qufmicos  de 
carbono,  603604 

cspectroscopia  con  transformada  de 
Fourier,  602 

RMN- 1 3 C  por  DEPT.  606608 
sensibilidad,  601602 
y  RMN  1 H,  compeorada,  604605 
de  RMN-31 P,  612 
nfrairoja  (tR),  5 10,  511-539 

absorciones  de  alcoholcs  y  aminas, 
524-525 

ftaorciones  de  compuestos  car¬ 
bonflicos,  525-530 
absorciones  de  cnlaces  carbono- 
nitrógcno,  531 

Acidos  carboxflicos,  950, 95 1 ƒ 
aldehidos,  813 
aminas,  5  24-525, 525/  886 
oetonas,  813 

compuestos  aromAticos,  737 
derivados  de  Acido  carboxflico,  898- 
994,991/99# 
étcres,  633 

hidiocarburos,  519-523 
lectura  c  interpretación  dc  espectros, 
534-5  39 

limitacioncs,  533-534 
rcsumen  dc  frecucncia  de  eai- 
mmiento  IR,  535-534 
vibraciones  moleculanes,  513-515 


Espin  nuclcar,  561 

Estabilización  por  rcsonancia,  14,  29 
Acidos  carboxflicos,  997-999 
aminas,  881-8  82 
carbaniones,  159-160 
carbocationes,  157 
canon  es.  548-550 
gn^po  metoxilo,  762-763 
radicales  libnes,  158-159 
Estado 

de  espte  alfa,  562-563, 563/ 
de  e^pte  bèta,  562-563 , 563/ 

Estados 

de  oxidación,  464466. 465/ 
de  transición,  142-143,  143/  230 
Éster,  74,454,  1000,  1101 
0-ceto,  1068 
acetoacético.  1079-1080 
amonólisis,  1002-1003 
carbamato,  1030- 1031 
carboxflico,  530 
condensación  dcClaisen,  1068 
aromato.467 
de  p-tolucnsulfónato,  494 
en  stetcsis  de  alcoholcs,  443444 
cspectroscopia  infrarroja,  990 
estructura  y  nomcnclatura,  98 1-982 
fórmación ,  494497 ,  504 ,  1118-1119, 
UI# 

fosfato.496,49# 
hidrólisis,  1009 
inoigAnicos,  494-497 
malónico,  1076-1078 
nitrato,  495496 

rcacciones  con  reactivos  oiganometAli- 
cos,  1015-1016 
rcducciónde  hidruros,  1013 
icsumen  de  la  quteiica,  1021-1024 
sulfato,  495 

sustitución  deenolatos,  1044 
tosilato,  473 . 475 , 494 
Estcneocentro  (Atomos  esteneogénico), 
172-173, 173/ 

Estereocspecffico  (término),  302 
Estereoisómeros,  58-59, 169,  199-200, 
585, 5  8  6/.  Vea  también  hómenos 
Estencoquimica,  58,  169-211.  Vea  también 
Enantiómcros 
actividad  óptica,  181-187 
carbones  asimétricos,  176-180,200-201 
compuestos 
meso,  201-203 

quirales  sin  Atomos  asimétricos , 
191-193 
oonfiguración 

flbsoluta,  203-204 
relativa,  203-205 
definición,  169 

diastcrómcros,  198-200,205-209 
exceso  enantiomérico,  188-189 
mczclas  racémicas,  187-188 
proyccciones  de  FLscher,  193-198 
puneza  óptica,  188-189 
quiralidad,  170-174 
rcacción  SN2,  241-242 
rcacciones 

El  yE2,  266,  302-303 
SNI  frente  aSN2,  253 
sistemas  conformacionalcs  móviles, 
189-191 

Ést  cres 

de  acetato,  582,  II# 
de  carbamato,  1030 
decarbonato,  1030-1031, 1234 
de  fosfatüdicos,  496, 497/ 
de  nitrato,  495496 
de  sulfato,  495 
iooigAnicos,  494497 
Esterificación 

alcoholcs,  464/.  493494 
de  Rscher.  493494, 960-963 
usando  diazometano,  964 
Estcroidcs,  110,650,  1210-1212,  1211/ 
Eailbeno,  306 

Estiramiento  antisimétrico ,  5 14 
Estiramiento  simétrico,  5 14 
Estireno 

desdoblam  iento  complejo  y  espectro  dc 
RMN,  587-588,  588/ 


espectro  UV,  73# 
nomcnclatura,  734 
polimcrización,  366-367 
por  radicales  libres,  367-368 
Estradiol,  1211 
Estructura 

atómica,  3-5,5/ 
principios,  3-6 

cuatcrnaria  (proteinas),  1190,  1191/ 

de  caballete,  98,98/ 

deesqueleto,  19,  19/ 

de  Kekulé,  707 

de  Lcwis,  7-8 

iónica,  12-13 

primaria 

(ADN),  1142 
(proteteas),  1188,  1191/ 
secundaria  (proteteas),  1188-1189, 
1191/ 

tcrciaria  (protetea) ,  1190,  119#  1191/ 
Etanal,  73.  Vea  también  Acctaldehfdo 
Etano.  Vea  Etileno 
Bano-l^-diol,  426 
Etanol  (alcohol  etflico),  72,  29#  421, 
430.431 
acidcz,  432 

deshidratación  bimolccular,  637 
enlace  por  puente  dc  hidrógeno,  65 
cquivalcncia  de  proton  es,  590 
espectros  de  RMN,  593 , 594/ 
estructura  de  Lcwis,  8 
fórmula  cstructural,  18/ 
polaridad,  68 
propiedades  ffsicas,  427 
Etano  lam  in  a,  652 
Etanotiolato,  456 
dc  sodio,  642 
Etclorvinol,  397 
Etcnilbcnceno,  287 
Eten  o.  Vea  Etileno 
Étcr 

diarflico,  736 

dktflko,  72-73, 487488 , 625 , 628 
espectro  de  masas,  634/ 
fórmula  cstructural,  18/ 
stetcsis, 637 
difenflk»,  735 
diiaopropflico,  64 1 
dimetflico,  488 

enlace  por  puente  de  hidiógcno,  65 
propiedades  ffcicas,  427428 
steles  is,  637 

etflico .  Vea  Ét er  dietfl ico 
meti  I  fcnflico,  630 

meti  1  /-butflico  (MTBE),  72,  57#  575, 
576/630 
Étcres,  72-73 
asimétricos,  625 
euioxidación ,  64 1 

como  disolventes  polares,  627-628, 
628/ 
complejos 

de  étcr  de  corona,  629 
sin  dectrófilos,  628-629 
de  corona,  237, 629-630 
cfcctos  de  estabilización  sobne  los  neac 
6 vos,  628-630 
cspectroscopia,  633-635 
fenflicos,  636, 640 

fórmación, 487488,  1 117-11 18.  1118/ 
fragmentación  (espectromctria  de 
masas),  549,  552 
metflicos,  lil# 
nomcnclatura,  630-633 
no  simétricos,  625 

propiedades  fïsicas,  427428, 625-627, 
627/ 

reacciones  de,  641 
niptura  por  Acido  bromhfdnco  y  Hl, 
638-640 
simétricos,  625 
stetcsis,  635-638 
Eli lacetilcno.  388 
Eiilaleno,  666 

Eiilbcnceno.  71,  580-581, 581/  761-762 
2-Etilciclohexa-l  3-dicno,  286 
1  -Etilciclopropan- 1  -ol ,  423 
2-EÜJ-3 ,3-dimetiIoxetano,  632 
Etilenglicol,  29#  426, 472 
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Etileno  (eteno),  8,  70,  84/,  8#  281,3  8  8, 
448 

calor  de  combustión ,  39 1 
dcloadiciones  [2  +  2] ,  693 , 693/;  694/ 
oonfiguración,  671/ 
oonformaciones,  97-98, 98/  99/ 
cnlace,  46,46/;  55/  56,  282 
esmictura  3-D,  30 
esmictura  de  Lewis ,  7 
formula  csmictural,  17; 
fragmcn  tación ,  340 
geometria  plana,  51/ 

HOMO  y  LlfMO,  693 , 696/ 
nomenclatura,  87 , 286,  287 
orbitalcs  moleculares,  691/ 
orbitalcs  pi  de,  2S2-283, 28#  668/ 

669 

orbitales  sigma  de,  282 
polimerización  por  radicales  libres,  368 
reacción  con  butadieno,  69 1  -693 
transicwSn  electrónica,  693 , 695 / 
usosde,93, 290-291, 290 
Eiilfeni  I  éter.  640 
Eti  Imctil  éter,  630 
Eli  ImetiLacetileno,  389 
Etilmetilamina,  65, 74 

3- Etil-6-mctilnonano,  87 
Eli  llitio,  448 

4- Eiilüo-2-metilpem-2-eflo,  642 
Etmilbenceno,  734 
Eiinilestradioi,  388-389,  1212 
Etino  (acctileno),  7 1 , 388,  3  89 
Etoxiciclohcxano,  635 
3-Etoxi-l,l-dimctilciclobcxano,  630 
Róxido  de  sodio,  263 , 432 
2-Etoxietanol,  630 

Exccso  cnamiomérico  (ee),  188-189 
£*€18011100(16111010),  133 
Ex  memo 

C-terminal,  1172,  1179 
N-terminal,  1172 


F 

FArmacos  sulfa,  897 
Fase  estacionaria,  542 
Feoaitreno,  729-730 
FeniLacetileno,  389 
FemLalamna,  713 

FcniLamina  (anilina),  734,  762,  874 

1- Fenilbut-2-mo,  735 

2- Renilciclopenta-l  ,3-dicno,  287 
Ren  ilcic  lopen  tano,  7 1 
l-Reniletanol,  469 
Fcnilhidracina,  1119-1120 
Feniltiohidantoina,  1176-1177 
Reni  Llitio,  438 

3- Femlpentan-3--ol.  444 
Renol(es),  442,  442/;  434 

acide2, 431-434 
en  sfoiesis  de  éteres,  636 
nomenclatura,  426,  734 
reacciones,  793-796 
solubilidad,  428 

3- Renoxiciclohexcno,  735 
Fenóxido  de  sodio,  433 
Fcrmcntación,  430 

FID  (dccaimiento  inductivo  librc),  602 
Rgurade  lineas,  19,  19/ 

Fitoro 

de  masa  cuadrupolo,  542,  542 / 
de  polarización ,  181-182,  181/  182/ 
Föostigmma,  1031 
Fluoroctano,  216 
Fluoruro 

de  ctilo,  221 , 222/ 
de  alquilo,  232 

4- <2-fluoroetilheptano),  217 
l-Fluoropropano,  217 

5- Fluorouracilo,  727 
Rormaldefaldo,  8,453,472,  811-812 

en  sfmesis 

de  alcoholes.439,441 
de  aiquinos,  397 
formas  de  resonancia,  15 
memento  dipolar,  61 
Rormaldimina,  8 
FormalLsmo,  flecba  curva,  3 1 


Formiaio  de  metilo,  107 1 
Formilación  de  Gattcrman-iCoch,  781- 
782,822 
Eórmulas 

cm p Inca,  20-21 

esmictura  oondensada,  17-19,  17t-l8/ 
csmicturalcs,  17-20,  I7t-18/ 
Knea-Angulo,  19,  19/ 
moleoilares,  20-21 , 543-546 
Fosfato 

de  monometilo,  496 
de  trimetilo,  496 
dim  et  Qioo,  496 
Rosfoglicéridos,  1208 
Rosfollpidos,  1208-1209 
Fosgeno,  218 

Fotografla,  blanco  y  negro,  794 
Foto  nes,  5 1 1 
Fotosmiesis,  1097 

Fragmcntación,  540,  546-552,  549/  633- 
634 

Frecuencia,  5 1 1 
de  resonancia,  563 
Frecuencias 

de  estiramienio ,  513,514/,  519,  529, 
532-534,533/ 

de  los  enlaces  carbono-hidrógeno, 
520 

Freones,  215, 219 
Fructosa,  109 

anómero.  1108,  1109 f 
forma  hem  mortal  ciclica,  1 107 
proyección  de  Fischcr,  1098/ 
irducción,  1113/ 

Rientcdc  iones,  540 
Rierza 

de  dispcrsión  de  London,  63-64, 64/ 
221 

dpolo-dipolo,  63 
Rierzas  iniermoleculares,  62-66 
Rillerenos,  732-733, 733/ 

Rjmarasa,  309 

Rmción  de  onda,  40-42, 41/  43/ 
Rimno<s),  632,  727-728,  728/  1108 
Rjranosa.  1107-1108 


G 

Gafasde  sol,  181-182,  182 / 

Galactitol.  1113 
Galactosa,  205 
GArlico.  456 
Gas 

de  petróleo,  93, 94/ 
de  sfmesis,  429 
Beu  ad  o  de  petróleo  (GLP),  93 
natural,  93-95 
Bctiado,93 

Gases  de  efecto  invemadero,  95 
Gasohol,  72 
Gasolina,  67, 630 
alcanos  en,  93 

de  la  destilación  del  petróleo,  94/ 
oxigenada,  630 
Gauss  (unidad),  563 
Gelatina,  1157 
Gentiobiosa,  1132 
Geomctria 

(orbitalcs),  51-55 
ttraédrica.  49,49/  5qf 
trans-diaxial,  303-304 
rigonal,  48, 48/ 

Gliceraldehldo 

oonfigurac  iones  absolutas,  1109 
enantiómeros  y  sistema  D-L,  204 
pnoyeccioncs  de  Fiscber  de  enan- 
tiómeros,  197 
Glioéridos,  1201 
Glicina,  1159,  115^ 

G  Ik»  les 

fermación,  357-358, 360-361 
nomenclatura,  425-426 
aiptura  con  Acid  o  peryódico  de,  492- 
493 

Glieósidos,  1 115-1117, 1 115/ 

GLP  (Gas  licuado  de  petróleo),  93 
Glucógeno,  1097,  1136-1137 
0-D-Glucosa,  1127 


Oucosa,  1098 

anómeros,  1108,  HOS/ 

oom  o  azricares  dlastcroméricos,  205 

D-(+)-glucosa,  204 

forma  hem iacct al  ciclica,  1105 

oxidasa,  1114 

pnoyeccioncs  de  Fischcr,  1098/ 
pura,  206 
Gluoósido,  1116 
Glutatión,  457 
Golpeteo  (combustión) ,  93 
Gado  de  sustitución  del  alquilo,  88 
Grafito,  732  ,  73  2/ 

Grasa  saturada,  1 203 
Grasas,  1201-1204 
Grubbs,  Roben,  370 
Grupo 

3-piridilo,  736 
acilo,  777 
alilo,  287, 67 1 
amino,  874,890,891/ 
irilo,  735-736 
carbonilo,  73 

adición  de  iones  acetiluio,  396-398, 
401,415,436 
esmictura,  396,  396f,  808 
icducción,  449-453 
bencilo,  735 
carboxilo,  73, 1168 
dano, 75,983 
diazon  io,  906-908 
ctilo,  87/  5B2, 582/ 
hidrofflico,  1205 
hidrofóbico,  1205 
hidroxilo,  72 
Epofflico,  1205 
metoxilo,  762-763, 772 
orto-Nitro fenol.  736 
orto-tolilo,  735 
prostético,  1188 
Grupos 

aedvadores,  757 
alcóxido,  762-763 
alquenilo,  286-287 
alquilo 

desdohlamieito  espfn-espfn ,  585 , 5  86/ 
en  sustitución  dccmofflica  aromótka, 
761 

nomenclatura,  70,  7 Of 
butilo,  87, 87/ 
fenilo,  71, 287,  735-736 
funcionalcs.  83 
comu  nes,  69-76 

prioridad  en  n  om  bres  decompuestos, 
424/ 

fiobuülo,  87,  87/  88 
isopropilo,  87,87/  88,  582-583, 583/ 
metileno,  84,  161 
metilo,  87 
propilo,  87 
protectores,  852-853 
salientes,  228 
aminas,  898-902 
oom u nes,  238/ 

efcctos  sobre  las  reaociones  SN1 , 
246,  24éj/ 

efcctos  sobre  las  reacciones  SN2, 
237-239 

see-butilo,  87, 87/ 

/eHnililo.  87,  87/ 
vinilo,  287 


H 

HAB  (hidroxianisol  butiladn),  155 
o-Halo  Acid  o,  aminación,  1 163 
HaloaJcanos,  88-89,  216.  Vea  también 
Alcanos 

Haloetano,  215, 218 
Halogen ación  de  radicales  libres .  Vea 
Halogenación 

Halogcnación,  325t.  Vea  también 
Bromación;  Cloración 
alcanos,  96,  146-15 1 
alqucnos,  344-347, 376-377 
aiquinos,  405, 416 
benccnos,  790-791 
oetonas,  1052-1056 


dependencia  de  la  temperatura,  145 
haluros  de  alquilo,  223 
mecanismo  por  radicales  libres,  130-131 
metano,  145 
selectividad,  146-1581 
Hal  óg  en  os 
alcanos  y,  96 

oomo  sustituyentes  orto-,  para-  direc¬ 
ties,  768-770 

e  lemen  tos  de  insacuración,  284 
nomenclatura,  88 
Halohidrinas,  347-350 

ciciación  promovida  por  base,  645-647 
formación,  325/  347-349,  394/  377 
Halometanos,  217 
Haluro(s) 

alquilo,  Vea  Haluros  de  alquilo 
arilo,  215, 246 
de  oiganomagnesio,  437 
dihaluros,  217,  344,  399, 401 
rtercambio,  271 
metilo,  217,  221,221/ 
primario,  217 
secundario.  217 
terciario,  217 
vinilo,  215, 246,  400 
Haluros 

alüicos,  68 1-682, 681/ 
hsncflicos,  792,  793/ 
de  Acido  (acilo),  454, 984-985 
espectroscopia  infrarroja,  992 
hidrólisis,  1008-1009 
de  alquilo,  215-276 

oomparación  de  reacciones  SNI  y 
SN2,  252-254 
definición,  215 
estructura,  220-221 
mecanismos  El  y  E2,  oomparación 
de,  265-266 
nomenclatura,  216-218 
propiedades  fiacas,  221-223,  22^ 
reacciones  El,  255-259 
reacciones  E2,  261-265 
reacciones  SNI ,  243-252 
reacciones  SN2,  230-242 
itacc iones,  228-229 
itducción,  447-449 
regla  de  Zaitsev,  260-26 1 
rcsumen  de  reacciones,  270-273 
slntcsis,  223-227,  503 
usos  comu  nes,  218-220 
de  ctilo,  221 , 222/ 
de  fósfort),  481-482 
de  hidrógeno 

adición  a  alquenos,  326-332 
adición  a  aiquinos,  406-407 
HAPs.  Vea  Hidrocarburos  aromAticos 
polinucleares 

Haz 

de  la  muestra 

espectroscopia  infrarroja,  5 16-5 17, 

espectroscopia  LTV,  697 
de  referenda 

espectroscopia  IR,  5 16-5 17,  5 16/ 
espectroscopia  LTV,  697 
hél  icc  a,  1189 

Hcmiacctalcs.  847-850,  1104,  1105/ 
dclicos,  1104,  1105/ 

Hept- 1  -eno,  299r,  682 
Hepta-1 ,3,5-tricno,  286 
Heptadecano,  84/ 
fteptan- l-ol,468 
Hcptan-2-ona,  526,  814 ƒ 

Hqnano,  84/ 

HcteroAtomos,  284,631 

Hex-  l-eno,  294,  299r,  520,521/ 

Hex-2-eno 

catión  radical,  549/ 
espectro  de  masas,  549 f 
formulade  Unca-Angulo,  19/ 

Hexa- 1  ^  i-tneno,  695 , 696 ƒ 
Hex  ac  lorum  de  hen  een  o  (BHC),  787 
Hexadecano,  84/ 

Hex  an- l-o 1,445, 469 
Hexan-3-ol,  19/ 

Hexano,  19/,  84/ 

Hexeno,  70. 403 

Ffibridación  (orbitalcs  atómicos),  46-55 
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Hidracinas,  845-847 
anhidra,  846 

Hidratación ,  66-67 ,67/  325* 
alqucttu.  332-337,  375,435 
alquino».  4G7-4I0. 416,  822-323 
catalizada  por  un  4cido  (alquenos),  373 
oetonas  y  aldehÉdos,  838-840 
mecanismo,  333-3  34 
oricntación,  334 

por  oximercurariónróesmercuración, 
333-337 

HSdrato  de  metano,  9ip,  93 
Hid  razón  as,  843 
Hidroboración , 

alquenos,  338-344,  373,433 
alquinos,  409  410, 416,  823 
Hidrocarburos,  69-72 
aomóticos 

(arenos),  83,83/,  729-731 
polinuclcarcs  (HAP  o  PNA),  729- 
731 

clasificación,  83,83/ 
e^pcctroscopia  IR,  319-323, 321/  3  22 / 
saturados.  Vea  Alcanos 
Hidrocraquco,  94, 93-96.  Vea  también 
Graqueo 

Hdrofflico  (lérmino),  428 
Hidrc/óbico  (término)  ,91, 428 
Hidrogenación  cml  (lica.  Vea 
Hidrogenación 

Hidrogenación,  292,  323,  3231 /,  330-332, 
331/  376 

alquoros,  326-332,  374 
alquinos,  402-403, 402/  406407,416 
cftkM<ca)  de,  292, 292/  294/ 
octonas  y  aldehidos,  833 
sfntesis  dc  alcoholes,  433 
Hidrógcno<s) 

acetiléniccw,  372,  37^ 
c  hidrocraquco,  94-96 
ca  la  cloración  del  propano,  146149 
cnolizables,  1043 
nrisiil,  MO.  llGf,  110k 
Hidróli  sis 

fcidos  carboxflicos,  949, 949/  956936 
amidas,  10 10- 101 1 
aminas,  906907 

den  v  ad  os  de  icido  caiboxflk»,  1008- 
1012 

qpóxidos,  337-338, 647-648 
nrtrikw,  1012 
Hidroperóxido,  641 
Hidroquinona,  426,  794-793 
0-Hidroxi  aldehidos  y  octonas,  1057 
1058,  1067/ 

Hidroxianisol  butilado,  (BHA),  155 
Hdróxido 

dc  potAsio.  263 
dc  sodio,  433 

Hidroxilación,  325/,  360-361 , 433-436 
*li,  377,648 

con  tetraóxido  dc  osmio  (ócido  ósmi- 
co),  360,  361 
an,  360-361 , 377 
ttdroxilaminas,  845-847, 902 
Hidroximeti  lacctilcno,  389 
Hidruro 

dc  berilio,  48/ 

dc  litio  y  aluminio  (LAH),  449-452 
Hiperoonjugación,  157,  157/  245 
Htstamina,  872/  1168 
Hoja  plcgada,  1189,  1189 ƒ 
HOMO.  Vea  OrbitaJ  molccular  dc  mayor 
cnergLa  ocupado, 

Homólogos,  84 
HomopoKmeros.  1232 
Hormon a  irroidca,  181 
Hormon  as,  1210-1212 
Hule  vulcanizado,  1222 


I 

Icosano,  84/ 

idcntificación  dc  férmacos,  542-543 
Duro,  835 

knagen  por  resonancia  magnética  (IRM), 
611-612, 612/ 
bnidazöl.  727 


Indol,  733 

induccidn  asimétrica,  35 1 
hhibición  compcdiiva,  472 
Inhibidores  de  radicales,  153-156 
Insaturación,  283-285 
hsaturado  (término),  283 
Insccticidas,  219-220 
hsulina  bovina,  1174,  1174/ 

Integradones,  576577 
foteracción  Ij-diaxial.  115.  Vea  también 
lenxión  esiénca  (impedimento) 
Interconvcrsión  silla-alla,  113/  114 
Interferógramo,  517,  517/  518/ 
loierferómetro,  517,  tntenmediarios  rcac- 
dvos,  129,  144,  136162.  Vea 
también  Radicales  libnes 
carbanioncs,  159-160,  162 
carbenos,  161-162 
carbocationes,  136158,  162 
radicales  libres.  Vea  Radicales  libnes 
intermediarios,  142 
tover&ión 

de  la  configuración ,  24 1 , 24 1/  247 
dc  Walden,  241-242 
del  niirógeno,  876-877, 87^ 
ion 

acctato,  29,944/ 
acilio,  780 

alcóxido,  397, 43 1-433, 439, 497, 652, 
653 

amonio,  25/ 
arenio,  731 , 756757 
hromonio,  344-345, 769 
butinuro,  393 
carbcnio,  156158 
danuro,  885 
doren io.  344-345 
dipolar,  1158 
ctóxido,  29,235,456 
fluororo,  235,235/  237 
halonio.  344-345,347-348 
hidronio,  11 

hidnSxido,  229,240,651 
iminio,  889 
mercórico,  407-408 
mercurinio,  335, 356 
metansulfonato,  29 
mctóxido,  233,  261-262 
mokcular  (M+),  540 
nitronio,  755-756 
oxonio,  633-634 
icr-butóxido,  235-301 
STOpilio,  722 
yodonio,  344-345 
joduro,  235,235/ 

Ion  es 

acetiluro 

adición  a  gnipos  carbonilo,  396398, 
401,415,436 

alquilackSn,  395-396, 401, 415 
formación ,  393-394, 4 14-4 1 5 
alquinuro,  Vea  Ion  es  acetiluro 
aomikicos,  719-724 

an  uien  os  y  sus  ioncs,  724 
ioncs  cklohcptatrienilo,  722-724 
ioncs  eielopentadienilo,  720-72 1 
carbon  io,  156158 
ddoheptatrienilo ,  722-724 
dclopeniadicnilo,  720-721 
cnolato,  1048 

adicion es  y  condens aciones  con, 

1088  1090 

en  susiituciones  a,  1043-1044 
formación  y  estab ilidad,  10461047, 
1047/ 

fcnöxido,  433, 795-796 
medio,  157, 157/ 
liolato,  456, 642 
lonixación,  540 

por  hnpacto  clcctrónico,  540 
£-(onona,  586/ 

R.  Vea  bajo  Infrarrojo 
IRM.  Vea  Imagen  por  resonancia  magnética 
bobutano,  17/.  58/ 
hromación,  223 
nomenclatura,  85,88 
bobutileno,  284 
nomenclatura,  287 
polimerización,  365-366 


bocianato,  1030-1031 
Isómero 
B,  288 
Z,  288 

bómeros,  57-59,  169.  Vea  también 

Enantiómeros:  es  teneo  isómeros 
ei  j-/mnj,  58,  105,  105/  198-200. 
Vea  también  Isómeros  cis- trans 
diasterómeros,  198-200 
cis-trans  (geométricos) ,  58,  199,  200, 
287.  Vea  también  Diastcrómeros 
alquenos,  287-288,  295 
anillos,  198 

cicloalcanos,  105,  105/ 
en  Laces  dobles,  198 
oonsdtucionales  (cstructumles),  57, 

169,  199 

de  enlacc  doble,  293, 29 
de  imagen  espccular.  Wa  Enantiómeros 
del  butanol,425 
del  dibromopentano,  400, 406 
del  dicioropentano,  400, 401 
del  hexino,  395,403 
hidroboración  ,410 
ocidación  con  permanganaco,  412 
oeonólisis,  412 
del  octcno,  404 
del  octino,  404 
dc)  pentino,  400,  406 

oxidación  con  permanganaco.  41 1- 
412 

ozon  ólisis,  412 
del  propanol ,  425 
cstenco isómeros ,  169,  199,  200 
cstructurales,  57,  199.  Vea  también 
Isómeros  constitucionales 
geométricos  105.  Vea  Isómeros 
cis-trans 

nomenclatura,  85-91,  288-289.  Vea 
también  Nomenclatura 
ópdeos,  183.  Vea  también 
Enantiómeros 

resumen  de  tipos  de,  199-200 
trans,  287 
(soniazida,  352 
bopentano,  85, 8y 
bopneno ,  698 , 698/  1214 
bótopos,  3 

comunes ,  masa  de,  543/ 
picos,  uso  de,  543-545 
1UPAC  (Unión  Imernacional  de  Qufmica 
Pu  ra  y  Aplicada),  86 


J 

Jabones,  1204-1207,  1206/ 
Jaleade  petróleo,  94 
Joule  (unidad),  65 


K 

Ka.  Vea  Gonstamc  disociación  ócida 

Ken/,  Step  hen,  187 

Kepona,  220 

Ketamina,  187 

Kevlar,  1233 

Knowles,  William,  351 

Kuru.  1192 


L 

M-)-Serina,  204 

Lactamas, 983, 991-992, 992/  «25- 1026 
Lactonas 

espectroscopia  infrarroja, 99 1-992, 992/ 
eaructura  y  nomenclatura,  981-982 
formación,  1023 
Lactosa,  1131 

LAH.  Vea  Hkburo  dc  litio  y  aluminio 
L  Am  para  dc  carburo ,  392 
LAmpara  dc  minero,  392 
LDA  (diisopropilamiduro  dc  litio),  1047, 
1048 

Lecitinas,  1209 
Levodopa,  351-352 
Lewis.G.  N.,6 


Lcwisita,455 
Lcxan, 1032, 1235 
Ley  dc  Beer,  698 
Lidocalna,  892 
Lindano,  220 
LInea  D  del  sodio,  183 
Lipidos,  1200-1218 
ceras,  1200-1201 
complejos,  1200,  1201/ 
detergentes  sintéticos,  1207-1208, 

120  Tf 

estcroidcs,  12I6I2I2 
fosfolfpidos,  1208-1209 
jabones,  1204-1207,  1206/ 
prostaglandinas,  1213-1214,  1214/ 
saponificación  dc  grasas  y  aocites, 
1204 

scncillos,  1200,  1201/ 
tapen  os,  1214-1217 
triglicéridos,  1201-1204 
Lis  ter,  Joscph.429 
Longitud 

de  enlacc,  42 
dconda,  511 
Lowry,  Thomas ,  22 
LSD,  733 

L-Triptófano,  733, 872/ 

Liibricames,  94 

LLTMO.  Vea  Orbital  molccuLar  dc  menor 
energta  desocupado 
2,6Lutidina,  646 
Luz 

azul,  128-129 

polahzada  en  el  plano,  181-183 


M 

nvc  (razón  masa/carga),  539 
m/z  (razón  masa/carga),  539 
M+  (Ion  molccular),  540 
Madera,  1097 
Malonato  de  dietilo,  1076 
Malta,  430.  1130 
Mal  tosa,  1130-113 1 
Manitoi,  1113 
Mantcca  de  cerdo,  1204 
Mantcca  vegetal,  1204 
MAO  (monoamina  oxidasa),  902 
Mapa  de  potencial  clectrostóbco  (MPE), 
10,61 

Margarina,  1204 

MCPB  A.  Vea  Acido  m-cloropcroxibcn- 
zoico 

Mccantsmo(s),  127,  128 
concertado,  264,  ,  264/ 
de  adición-eliminación,  783-786, 996 
del  bencino,  785-78  6 
halogenación  por  radicales  libres,  L30- 
131 

Mentol,  252 
Mercaptanos,  455-457 
2- Mcrc^Hoetan  o  1 , 4  5  5 
Mercurio,  337 
Mescalina,  873/ 

Mcsiiileno,  735 

meso- 1 ,2-Dibromo- 1  ^-difeniletano,  306 
meso- B  u  tan  o- 2  J -d  io  1 , 648 
meta- Directere s,  763 
Metaldeh (do,  812-813 
meta-  Nitrofenol,  426 
Mctano,  84 1,  85/  95 
éngulodccnlace,46/ 
hromación,  145 
carga  formal,  1 1 

cloración,  129-139,  143-145,  144/ 
en  el  gas  natural,  94-95 
esmictura,  96 
de  Lewis,  7 
halogenación,  145 
nomenclatura,  87 
orbital  h(brido,49,  5Q f 
rcsistencia  relativa  y  base  conjugada. 
25/ 

usos  de,  93 

Mctanol  (alcohol  metflico),  72,  229,421, 
425, 429 

deshidratación  bimolecular,  637 
en  neaccioncs  SN2,  233 
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cnlace  por  pucnte  de  HidnSgcno,  64/ 
espectro 

de  infrarrojo,  513, 514/ 
de  RMN  de  protón,  566/  568-569, 
568/ 

oxidación,  472 

resistentie  relativa  y  base  conjugada, 
25/ 

Metanotiol,  455 
Metanotrofos,  49 
Meiétesis 
cruzada,  371/ 
de  cierre  de  anillo,  371/ 
de  olefinas,  369-372,  369/ 
oxtdafiva,  378 
4-Metil-J  ,3-dioxano,  632 
Metil(os),  8# 

cetonas,  822-823,  1053-1054 
isopropil  cetona,  582-583,582 f 
Meiilaceüicno,  389,  391 
MedlackSo,  898-899 
exhaustiva,  898-899 
Metilamina,  74, 495 

cnlace  por  puente  de  hidnSgeno,  64/ 
cstructura  de  Lewis ,  8 
Metilbenoeno.  Vea  Tblueno 

2-Metilbuw- 1  ,3 -dien  o,  287, 698, 69# 

2- Metilbutano,  190 

3- Metilbutan-l-ol,  551/ 

3  -  Metilbu  tan  -  2 -ol ,  48  0 

3-Medlbutan-2-ona,  582-583,58# 
(+)-2-Mctilbutan-l-ol,  204 

2- Metilbut-l-cno,  294 / 

3- MctiIbut-l-cno,  286,  293,294 /,  299» 
2-Metilbut-2-cno,  58, 286,  293,294/ 

hidratación,  334 
hidroboración,  339 
Meiilciclohexano,  113-116,  U3/-ll5f 

1- Metilcidohexanol,  486 

2-  Metilciclohexano  I,  19/ 

1- Metilciclopcntanol,  341 

1  -Metilcic lopen teno,  286 

akx»imcrcurac»óndesnv!rcuración , 

338 

hromación,  349 
espectro  IR,  529,  53 Of 
hidroborrción ,  342-343 
Metilcidopropano,  284 
Metileno,  161,352-353 

3- Mctilenociddicxcno,  287 

3-Metilhexano,  87 

3- Metilhexan-3-ol,  442 

2- Metilfcnol,  426 
Metilfcnoles,  426 
Metiloxirano,  655 
Metillitio,  438 

(E)-2-Metil-2-nitïo-3-fenik)xtrano,  645 
2-Metilpeniano,  547-548 , 54# 
2-Metilpent-l-cn-3-ino,  389 

4-  Metilpent-3  -en -2-ona ,  8 1 9f 

4-Meiilpiiano,  632 
2-Mdilpropano,  299» 

2-Metilpropan-2-ol,  425 
2-Medlpropa»,  287,  294/ 

2  -  Mctiltetrah  idrofurano ,  646 
(S>2-<MetiItio)butano,  642 

1- Metil-l-yodociclohcxano,  244 

2- Metoxi-3  ,3-dimctilpcntano,  635 
Método  de  Sangcr,  1178 
Metoxibenocno.  630,  762-763 
Metoxietano,  630 

3- Metoxifurano,  632 

4- Metoxihcx-2-ino,  389 

Mezclas  racémicas  (raccmaios),  187-188. 
Vea  también  RcsoluckSn  (de 
eoantiómeros) 

Micelas,  1205 
Micro  fibrillas ,  1134 
Micrdn,  512 
Mirccno,  1215 
Miscible  (término),  428 
Misoprostol,  1213 
Mitomicina  C,  875 

MMFP  (Monopcroxiftalato  de  magncsio), 
645 

Moléculas 

bicfclicas,  119-121 
estructura  y  propiedades,  40-79 
fbrmas,  46-50 


argénicas,  171-171 
policlclicas,  119 
aipaponibles,  171 
razado  cn  3-D,  50 
vibraciones  de  cstiramierto,  513-515 
Moloednido,  363 
Momento 
dipolar,  10 

de  cnlace,  59-60, 60/ 
nwlecular.  61-62, 61/  6#  221,221/ 
magndtico,  561 , 561/ 

Monoamina  oxidasa  (MAO),  902 
Monocromador,  697 , 697/ 

Monofosfato  de  adenosina  (AMP),  1145 
Monómcros,  291 , 365 ,  1 222 
Monopcroxiftalato  de  magncsio  (MMPP), 
645 

Monosacéridos,  1098 

acortamicnto  de  lacadcna,  1120-1121 
alargamiento de  lacadcna,  1121-1122 
mómeros,  1108 

azricares  no  reducto/es,  1115-1117 
clasificación,  1099 
oon figuracioncs  Dy  L,  1100-1102 
estructurasclclicas,  1104-1108 
formación 

deéteresy  éstenes.  1117-1119 
deosazona,  1119-1120 
icacciones ,  1110-1115,  1122-1124 
Monotopcno,  1215 
Morfina,  2,  26,  87# 

Mostaza  nitmgenada,  234, 644 

Movimicnto  de  tijera,  5 14 

MPE  (mapa  de  potcncial  dectrostético), 

10 

MTBE.  Vea  Éter  meti  I  /-butflico 
Multiplete,  580 
Muscalura,  281 

Mutarrotacidn.  1109-1110,  1109/ 
m-Xileno,  735 
Mylar,  1234 


N 

N  J4-Dietil-rneta-ioluamida,  98 1 
N  J^Dimctilbenzarnida,  73 
N  JM-Dimetilformamida,  994/ 
N-Acetilglucosamina,  1137 
NAD.  Vea  Dinuclcóüdo  de  nicotinamida 
ad  en  in  a 

Naftaleno,  718, 729 
Nailon,  1027,  1233 
Nanatubos,  733, 733/ 
N-firomosuccinimida  (NBS),  225 , 677- 
678 

MBS.  Vtu  N- Bromos uccinimida 
n-Buiilbcnccno,  738,  738/ 
n-Buiillitio,438 
Ncopentano,  85,85/ 

Neutron  es,  3 
Nexium,  189 

n-Hexano,  17/,  520,521/  546,54# 
Niacina,  472 
Nickcl,  Raney,  453 
Nicotina,  2,  74,  873/ 

Ninhidrina,  1169-1170 
NÉquel  Raney,  453, 855 
Nitrilos,  75, 841, 983-984 
espectroscopia  infrarroja,  992 
hidrólisis,  956,  1012 
rtacciones  con  neactivos 

organometélicos,  1016 
educción,  918-919 
rtsumen  de  la  qufmica,  1027-1028 
slntesis,  234,  271 
de  cetonas,  826 
Nitrohcnceno,  734 
fcrmación,  755-756 
y  sustiiuyenies  meta-directores,  765 
2-Nitjofenol,  636 
Nitrógcno,  284-285, 544 
Nitroglicerina,  495-496 
Nitrometano.  14-15 
Nitromida,  756 
5-NUro-2-jropoxianilina,  756 
Nitrotolucnos,  759,  771 
Nivclcs  de  enagLfl  degcncrados,  712-713 
N-Metilacetamida,  75 


N-Nitrosaminas,  905-906 
Nodo,  4, 4/  41,41/ 

No  m  bres 
comunes,  85 
de  alcanolcs,  423-426 
sistemétkos,  85-90.  Vea  también 
Nomenclaftira 
triviales,  85 
Nomenclatura 
écidos 

carboxflicos,  937-94 1 , 938/ 
dicarboxflicos,  939-94 1 
alcanos,  85-91 
hbdclicüs,  120 
alcoholcs,  423-426 
flidchldos.  809-811,810/ 
akjuenos,  285-290 
alquilos,  87-89,  8# 
alquinos.  389-390 
aminas,  873-875 

dtomos  de  carbon  os  asimétricos,  176- 
180 

cetonas,  808-811 
cicloalcanos,  104 

oompo estos  que  rotan  la  luz  polarizada, 
184 

denvados  de  benoeno,  734-736 
éteres,  630-633 
fenoles,426 

haluros  de  alquilo ,  216-2 1 8 
ojmcración  de  posición,  286 
leglasde  la  IÜPAC,  85-90 
sistema  E-Z,  288-289 
lerpcnos,  1214-1215 
Non-l-cno,  299/ 

Nonadecano,  84/ 

Nonano,  84/ 

Noibomano,  297-298 
Noibomeno,  343 
Norepinefrina,  644, 902 
Noyori,  Ryoji,  351 
Nflclco  piotegido,  564 
hfciclcofilicidad,  234-237 
defmición,  234 

cfcctos  de  los  disolventcs,  236-237 
knpedimento  estérico,  235-236 
lendencias,  234-235 
Njclcrffilo<s),  30,  229 
alcoholcs  como,  472-475 
comunes,  234 1 
efecto 

sobre  las  rcacciones  SN2  ,  233-237 
en  las  rcacciones  SN1  f  ren  te  a  SN2, 
252 

Nuclcótidos,  1138 
hWmero 

deoctano.93 
de  onda,  512-513 


O 

Objetosquirales,  170,  170/ 

Oct-l  cno,  299» 

Oct-l-ino,  522,  522/ 

Qs-4-ino,  522,  522/ 

Octadecano,  84 1 

Octano,  84/,  102,518,518/ 

Octanoato  de  arik),  530 

(HVOctan-2-o),  483 

Olefinas.  Vea  Alqucnos 

Oigopéptido,  11713 

Oligosacéridos,  1134 

Oor  a  zorrillo,  455 

OM.  Vea  Orbitalcs  moleculares 

Oida  contima  (CW),  602 

Oidas 

estacionarias.  40, 40/ 
no  estacionarias,  40 
Obital 
molccular 

de  amienlacc,  43 , 4#-45/  668 
de  cnlace,  42, 44f,  668-669 
de  mayor  ener g la  ocupado 
(HOMO),  692, 693/ 
de  menor  cncrgla  dcsocupado 
(LUMO),  692 , 693/ 
de  no  cnlace,  679-680 
s,  41/  43» 


Obitaks 

atómicos,  3-5,  #  5/  40-42 
ener  glas  re  Lat  iv  as,  44, 44/ 

Wbridos,  42, 46-55 
Wbridos  ^p.47,47/ 
hlbndos  sp2,48,48/ 
hlbridos  ap3, 49, 49/  5# 
propiedades  de  onda,  40-42 
degcncrados,  4,  5/ 
moleculares  (OM),  42-45 
tenceno,  711-714, 71#  714/ 
hu  ia- 1  J-dieno,  66967 1 , 669/ 
conservación  de  la  simetrla  del 
orbital,  691 

de  mayor  cncrgla  ocupado,  691/  692 
de  menor  cncrgla  dcsocupado,  69 1/, 
692 

ener  glas  relativas,  44,44/ 
cnlace,  42,4#  668-669 
ctilcno.  668-669 , 668/ 
no  cnlace,  680 
sistema  conjugado,  667-67 1 
moleculares  pi.  Vea  Orbital  es  molecu¬ 
lares 

Orden 

(de  una  reacción),  139 
gcncral  (de  una  rcaccidn),  139 
Orexina  A,  1174 
öganohalógenos,  2 1 5 
Oricntación 

de  la  adicidn,  326-328 
de  la  eliminación.  Vea  Rcgla  de  Zaitsev 
Markovnikov,  327 
Zaitsev,  260 
oruyBromofcnol,  426 
orto-CnesoJ,  426 
orto-Diclorobcnccno,  734 
orto-Director,  759 
orto-Xilcno,  575/ 

Osazona,  1119-1120 
Oxalato  dimetflico,  1071 
Ocanos,  632,  1108 
Oxetanos,  632 
Oidación,  435 

ócido  crómico,  466-467 
alcoholcs,  464 1.  466-470, 468/,  502, 
820-821 
aldchüdos.  854 
alquenos,  355-359 
alquinos.  41 1-412,  416-417 
aninas,  902-904 
hiológica,  47 1  -472 
defmición,  464-465 
fenolcs,  794-795 
monosacéridos,  1113-1115 
permanganato,  789-790 
Swcrn,  469-470 
óxido 

de  cidohexcno ,  63 1 
ciclopenteno,  358, 652 
de  ctilcno,  29#  445446, 63 1 , 652 
de  pnopileno,  291/  357-358 
Óxidos  de  amina,  902 
Otlgcno,  284 
Oximas,  845 

Ox imercuración-dcsmcrcuración ,  335- 
307,375,435 

Ckirano,  355,631 ,654.  Vea  también 
Bpóx  ido<s) 

Otitocina,  1173,  1173/ 

Otolanos,  632,  728/  1108 
Ofcónido  primario,  363 
Ofcónidos,  363 
Cfeono,  362-364 

Gtonólisis.  Vea  también  Riptura  oxidativa 
alqucnos,  362 
alquinos,  412, 417 
cetonas  y  aldchldos,  821-822 
y  rupeura  con  permanganato,  compara- 
dón,  364-365 


P 

p.  o.  Vea  Purcza  óptica 
Par 

(±).  Vea  Mezclas  racémicas 
dj,  187-188 
solitario,  7-8, 61 , 62f 
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para-Cresol,  735 
para-  Die  loioben  oen  o ,  2 1 5 
para-Director.  759 
para-  Elilfenol,  426 
Parafinas  (alcanos),  95.  Vea  también 
Alcanos 

Rmiformaldehldo,  811-812 
ftoraldehfdo.  812-813 
para-Nitrofcnol,  734 
para-Nitrotolueno,  584-585, 5  8  5/ 
Parsalmida,  388-3  89 
Paso 

de  iniciación,  128-130 
de  mayor  en  erg  fa.  144-145 
Hm  i  tante  (determiname)  de  la  rapidez, 
144-145 

de  propagación,  128,  130-131 
Pasteur,  Louis,  207 
Ffcrrón  de  desdoblamiento,  588 
RCC.  Vea  Gorocromato  de  piridinio 
fcg  amen  tos,  655657 
PeHculadecelofón,  1134 
Bcnicilina  G,  98 1 
fcnt-l  -eno,  57 , 294/ 

Asorción  UV,  697 
calor  de  hidrogenación,  665 
nomenclatura,  286 
ffcnt-2-eno,  57 
isómeros,  287 
nomenclatura,  286 
Ffcma- 1 2 -dien  o, 666 
ftenta- 1 3-dicno,  665 , 697 
ïtma-1 4-dien  o,  665-666, 697 
Ffcnta-23-dieno.  192-193 
Fteniadecano,  84/ 

Ffcman  -l  -ol.  44 1 
(R)-Plenian-2-ol,  482 
Fbntan-3-ona,  1053 
Pfcntano,  84r,  85/ 
isómeros,  57 
nomenclatura,  85,87 
fcn  tan  o-2  ,3 -d  iona ,  4 1 1 
Peniilo,  409 
Péptidos 

anólisi  s  del  residuo  terminal  ,1176 
csmictura,  1170-1172,  1174-1180, 
117# 

nomenclatura,  1172 
stniesis,  1180-1187 
Ffcrfcidos,  643-645 
Ftermanganato  de  potasio 
hen  een  o  y,  709 

hidroxilación  de  alquenos,  361 
at idación,  789-790 
de  alcohol  es,  469 
de  alquinos,  411-412 
i^ptura  oxidativa,  362,  36#  364-365, 
378, 41 1-412 

ffcroxiAcidos  (peróeidos),  355-356,  35# 
643  645 
feróxido 

de  hidrógeno.  360 
dialquflico,  64 1 

adición  antiMarkovniköv,  328-33 1 
Pesticidas,  219-220 

PETN  (tetranitrato  de  pemaerithtol),  496 
ffetrólco,  94,  311 
pH,  22, 1160 
Pico 

base,  541 

del  ion  molecular,  541 , 54#  543 
M+l,  543-544,  543/ 

M*2,  543-544,  543/ 
precursor,  541 , 54#  543 
Rn  en  o,  281 
Rperidina,  74 
Piperrzina.  87# 

Rranos,  632,  1108 
Piranosa.  1107-1108 
Hreno, 730 

Rridina,  725, 72#  893-894 
flridoxina,  872/ 

Plrimidina,  726-727 
Rnol,  725-726,  726/  72# 

Hano  espccular  intern  o,  174-176,  175/ 
176/ 

Hano  nodal,  4 

Planos  de  simetrla  especulares,  174-176, 
175/  17# 


Plastificantcs,  1238 
Polaridad 

alquenos,  299-300 
de  éteres,  626 
enlaces, 9-10,  10/  59-62 
fblarimetria,  181,  183-184 
ftïlarimctro,  183-184,  18#  184/ 
Polaiizabilidftd,  235,235/  239 
Pbliamidas,  1027,  1233 
Fblicarbonatos,  1032,  1234-1235 
Policétidos,  1069 
Poliésteres,  1024,  1234 
Policstineno,  367-368 
Polietileno,  290/  368 
folihidroxialdehfdos.  Vea  Aid  os  as 
fblihidroxicctonas.  Vea  Cetosas 
Poliinsaturado  (término),  1203 
Poliisobutileno,  363 
Polimerización,  291,  1222 
alquenos,  365-369,  376 
amónica,  638-369,  1228 
catiónica,  365-367,  12261227 
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mediciones,  106 
de  Baeycr,  106,  106/ 
estérica  (impedimeno),  101  - 102 
efcctos  aobne  la  nudeofil  icidad, 
235-236 

en  reaociones  SN2,  239-240 
iateracckSn  1,3-duuial,  115 
torsional,  98,  106,  106/  107,  10% 
Tfcoria  de  repulsión  de  pares  de  electrona 
en  la  capa  de  valcncia  (RPECV), 
46,63 

tr-Buiilbcnceno,  734 
Tfcmnod  inArmca ,  127-128,  132 
Tfcrpenoides,  1217 
Tfcrpenos,  650,  1214-1217 

caracterlsücas  y  nomen  clatura,  1214/ 
clasiftcación,  1215-1217 
rrpenoides,  1217 
Tesla  (unidad),  563 
Tcstosicrona,  1211 
23 ,7  ^  -Tetraclorod  ibenzod  ïox  ina 
OTCDD),  632-633 
Tfctracloruio  de  carbono  ,217-218 
fuerza  de  dispcrsión  de  London,  63 
moment  o  dipolar  molecular,  61/ 
Tfctradecano,  84/ 

Tètraeno,  286 


Titrafluoretileno  (TFE),  2 1 5 
Tctrahaluro  de  carbono,  2 1 7 
Tfctrahidrofurano  (THF),  628 
hid roboración .  339 
nomenclamra,  632 
Tfctrahidropirano  (THP),  632 
Tetrameti  Isilano  (TMS),  567 
Tetranitrato  de  pentaeritritol  (PETN),  496 
TF  (Transformada  de  Fourier),  602 
TFE  (tetrafluoretileno),  215 
TF^IR.  Vea  E^pectro/oiómctro  infrarrojo 
oon  transformada  de  Fourier 
THF  (tetrahidrofuiano),  628 
THP  (tetrahidropirano),  632 
Ticmpos  de  relajación  ,612 
Tlmerosal .  947 
Tim  ina,  1143 
Tlnactin,  650 
TWstera,  1028-1029 
Tioétera,  642-644 
TWeno,  728,  728/ 

Tloles,  455-457 
Tlroxina,  215 

TME  (enoefalopaila  transmisible),  1192 
TMS  (tetrametilsilano),  567 
TNT  (trinitrotolueno),  496 
Tblueno  (metilbcnceno),  71 

c^pectro  de  RMN  de  protón,  571,57 1 ƒ 
nitración,  759-761 
nomenclamra,  734 
yodación,  752 

Tosilación ,  464/,  473-475,503-504 
Tosilatos,  681-682 
de  <S)-2-butilo,  474 
de  alquilo,474 

rans-1 2-Epoxi-4-metilciclohexano,  63 1 
trans- l-cloro-2-metoxiciclobutano,  630 
rans-l-Cloro-3-metilciclopentano,  216 
rans-2-Bromociclohexan- 1  -ol,  423 
rans-2-Metoxi-3-metiloxirano,  63 1 
trans- 2- Meto  x  icic  lopen  tano 1 , 649 , 65 2 
Transaminación ,  1162 
TVansaminasas,  1162 
rans-Btx-2-eno,  294/,  299/,  648 
rans-Ciclodeccno,  7 1 
rans-Ciclooctano.  192,  192 / 
rans-Ciclopentano-l  2-diol,  358,425, 
652 

Transesterificadón,  1005-1008 
Transfcncncia  del  grupo  acilo,  996 
'Dansformada  de  Fourier  (TF),  602 
Transiciones  electrónicas,  695-697 , 8 1 8- 
819,  819/ 

rans-  Pent-2-en- 1  -ol ,  424 
rans- Pent- 2 -en  o,  665 
trans- Pen  tal  ,3 -dien  o,  666 


Traslapc 

oonstructivo,  42, 43/  668 
destructivo,  42, 43/  668 
secundario ,  686 , 687/ 
sigma,  44-45 
Triacontano,  84/ 

TriAngulo  de  Pascal,  580 
Tnbromoctano,  161 

1,1,2-Tribromoetano,  578-579,  51%,  580/ 
Tribromuro  de  fósforo,  1057 
Tricloroacetaldehido ,  839-840 
1,1,1-Tricloroetano,  215 
l  £1 -Tricloropiopano,  604-606, 604/ 

6oy 

Tndecano,  84d 
Trieno,  286 
Trietilamina,  74,  301 
Trifluoruro  de  boro,  366, 629 
Trifosfato  de  ad  en  osin  a  ( ATP) ,  1146 
Triglicéridos,  1201-1204 
Trihaluros  de  fósforo,  481-482 
Trimctilamina,  65 , 876 
1^2-Trimetilaziridina,  877 
Trinitraco  de  glicerilo,  495-496 

1-3-5 -Trimtrobenccno,  735 
Trinitrotolueno  (TNT),  496 
Trioxano,  811-812 
Thóxido  de  azufne,  755 
TSE  (enoefalopatla  espon giforme  trans- 
misiblc),  1192 


u 

Ubiquinona,  795 
Ultrasüss,  760 
Undccano,  84/ 

Unión  Internacional  de  Qufmica  Pu  ra  y 
Aplicada  (1UPAC),  86 
Uniona  disulfilro  (puenta),  1172-1174, 
1175/ 

Urea,  I,  1030 
Uretano,  1235 

LTV.  Vea  Absorción  ultraviolets 


V 

Valcncia  (término),  9 
5-ValeroLactona,  609-610, 609/ 
Vibracioncs,  513-5 16 
dc  cnLaccs 

activa  s  cn  el  infrarrojo  (IR),  515 
in  act  iv  as  en  el  infrarrojo  (IR),  515- 
516 

de  flextón,  514-515,5 14/ 


Vida  media,  3 
Vinagrc,  949 

Vmilbenceno.  Vea  Estineno 
3-Vinilhexa- 1 ,5-dieno,  287 
Vinillitio,  438 
VUalismo,  I 
Vitaminas,  69 
A, 1216 
B12, 158 

C,  2,  156 

D,  691 

E,  156 

VukanLzación,  1231, 1231/ 


X 

Xilcn os,  770-771 


Y 

Yodación 

tenccno,  754-755, 75  5/ 
nlueno,  752 
Yodobenceno.  755 

2- Yodobutano,  217 
Yodociclohexano,  216 
Yodohidnna,  348 
Yodometano.  229 

3- (Yodometil)pentano1  217 
Yxluro 

de  alquilo,  232 
de  ctilo,  222/ 
de  litio,  628/ 
de  metilmagnesio,  437 
dc  metilo,  229,  230/ 
de  n-pn>pi)o,  588-589,  589/ 
dc  trimetilsulfonio,  643 


z 

Zinc,  306 
Zwitterion,  1158 


Valores  comunes  de  desplazamientos  quimicos  en  RMN  de  proton 


Tipo  de  proton  8  aproximado 


f(-CH0 

iretilo 

0.9 

alcano 

(— CH2— ) 

iretileno 

1.3 

L(-ch-) 

meti  no 

1.4 

O 

II 

1 

— c- 

■CHj 

metil  cetona 

2.1 

— c= 

X 

1 

u 

acetilénico 

2.5 

1 

n 

JP 

1 

X 

(X  =  halógeno,  —O 

-)  3—4 

\ 

/ 

c=c 

/ 

\ 

vinilo 

5-6 

H 

\ 

/ 

c=c 

/ 

\ 

alflico 

1.7 

CH, 

Ph  — H 

aromético 

7.2 

Ph— CH3 

bencflico 

2.3 

R— CHO 

aldehfdo 

9-10 

R — COOH 

écido 

10-12 

R— OH 

alcohol 

variable,  alrededor  de  2-5 

Ar— OH 

fenol 

variable,  alrededor  de  4-7 

R — NH2 

amina 

variable,  alrededor  de  1.5-4 

Estos  valores  son  aproximados,  debido  a  que  todos  los  desplazamiento  qufmicos  son 
afectados  por  los  sust  itu  yen  tes  vee  in  os.  Los  ntimeras  dadosaquf  as  urnen  que  los 
gupes  aJquilc  son  los  unicos  susdtuyentes  adicio  nales  present  es.  En  el  Apéndice  1 
^)arece  una  tabla  m is  co m piëta  de  los  desplazamientos  quimicos. 


Resumen  de  la  nomendatura  de  los  grupos 
funcionales 

Nombre 
oomo  grupo 

Nombre  como 

Grupo  funcional 

principal 

sustituyente 

Grupos  principalés  en  orden  de  prioridad  decreciente 

écidos  carboxflicos 

écido  -oico 

carboxi 

ésteres 

-oato 

alcoxicarbonilo 

a  mi  das 

amida 

amido 

ni  tri  los 

-nitrilo 

ciano 

aldehfdos 

-al 

formilo 

cetonas 

ona 

oxo 

alcoholes 

o\ 

hidroxi 

a  mi  nas 

-amina 

amino 

alquenos 

-eno 

alquenilo 

alquinos 

-ino 

alquinilo 

alcanos 

-ano 

alquilo 

éteres 

alcoxi 

haluros 

halo 

Valores  comunes  de  las  frecuencias  de  estiramiento  en  el  IR  |j 

Frecuencia  (cm"1) 

Grupo  funcional 

Comentarios 

3300 

alcohol 
amina,  amida 
alquino 

JL*o 

1 1 1 

XXX 

siempre  ancha 

puede  ser  ancha,  aguda  o  ancha  con  picos 
siempre  aguda,  por  lo  general  intensa 

3000 

alcano 

1 

— C— H 

1 

justo  debajo  de  3000  cm-1 

alqueno 

ac 

\  / 
u 

II 

justo  arriba  de  3000  cm" 1 

écido 

X 

O 

muy  ancha,  2500-3500  cm"1 

2200 

["alquino 

[jnitrilo 

— c=c— 

— C=N 

justo  debajo  de  2200  cm"1 
justo  arriba  de  2200  cm" 1 

1710 

(muy  intenso) 

carbonilo 

o 

II 

cetonas,  écido  alrededor  de  1710  cm"1 

aldehfdos  alrededor  de  1725  cm"1 

éster  a  frecuencias  mayores,  alrededor  de  1735  cm"1 

la  conjugación  disminuye  la  frecuencia 

amidas  a  frecuencias  menores,  alrededor  de  1650  cm"1 

1660 

alqueno 

\  / 
n 

II 

n 

/  \ 

la  conjugación  disminuye  la  frecuencia 

C=C  aromético  alrededor  de  1600  cm'1 

imina 

\ 

z 

II 

u 

/  \ 

més  intensa  que  el  C  — C 

amida 

\  / 

o 

II 

o 

més  intensa  que  el  C=C  (vea  arriba) 

Los  éteres,  ésteres  y  alcoholes  también  muestran  un  estiramiento  del  C — Oentre  1000  y  1200  cm"1. 

Tabla  periódica  de  los  elementos 


IA 


6  — 
C  — 
12.1)1  - 


—  Nikncin  «Htaiicu 

—  SlrnNilo  tkl  ck*icalt) 

—  üióotk-j* 

—  Nomtirc  tkl  ckwcahi 


Goses 

nabies 

«A 


11 

1.UMK 

MhJi«Sc<nn 

2A 

3A  4A  5A  6A  7A 

2 

He 

4.(113 

llcl» 

3 

Li 

fWI 

lilki 

4 

Re 

9.012 

Kr  n]  Hi 

5 

R 

10.81 

. 

6 

C 

12.01 

faitwnii 

7 

N 

144)1 

Nrirttymn 

K 

O 

16 

nxfjrrfio 

9 

F 

19(10 

Fldor 

10 

Nc 

20.18 

Noki 

11 

Na 

22  .99 
Sodm 

12 

Mg 

24  31 

Slkfnrati 

3B  4B  5B  6B  7B  , - 8B - ,  IB  2B 

13 

Al 

26.98 

Alnmanao 

14 

Si 

28.09 

Sihcio 

15 

P 

30.97 

1  Wow 

16 

S 

32.07 

Amfre 

17 

Cl 

35.45 

Ooto 

IS 

Ar 

39.95 

Arpw 

19 

K 

39.10 

Pliljrvio 

20 

Ca 

40.08 

Cjirtu 

21 

Sc 

44% 

I.MMIHlm 

22 

Ti 

47.X67 

HlMlHl 

23 

V 

50.94 

V'jivaüan 

24 

Cr 

52.IH 

CnwK» 

25 

Mn 

54.94 

Man^aat-ui 

26 

Fe 

55.K5 

lliefn: 

27 

Co 

5*93 

Coluli.i 

28 

NI 

5*70 

Niqud 

29 

Cu 

63.546 

CoNe 

.30 

Zn 

65.39 

Zinc 

31 

Ga 

69.72 

GjIk) 

32 

Ge 

72.64 

rirmiain 

33 

As 

74.92 

AnAaicn 

34 

Sc 

78.96 

Selenlo 

35 

Kr 

79.90 

B«n«no 

36 

Kr 

83.80 

Knpirin 

37 

Rh 

*5,47 

Rvhftlin 

3* 

Sr 

87.62 

Lstrondu 

39 

V 

8*91 

liriu 

40 

Zr 

91.22 

('na»u 

41 

Nb 

92.90 

Nwhio 

42 

Mo 

95  94 

MoJiNki» 

43 

Tc 

O*) 

Tccbccki 

44 

Ru 

101.07 

Ruu-afci 

45 

Rh 

102.9 

RtxJfci 

46 

Pd 

106.4 

f*al  aJiu 

47 

A* 

107.9 

Plata 

48 

Cd 

112.4 

Caddi» 

49 

In 

114.8 

lodiu 

50 

Sn 

118. 7 

PlrfaAti 

51 

Sh 

121.8 

AaUisoniti 

52 

Tc 

127.6 

Tcluna 

53 

126.9 

lotlo 

54 

Xc 

131.3 

Xtmófi 

55 

Cs 

132.9 

Ce»k> 

56 

Ra 

137J27 

Baivi 

71 

Lu 

175.0 

1  uierio 

72 

Hf 

17*5 

Itjfaiu 

73 

Ta 

1X0.9479 

Tanijik» 

74 

w 

1*3.84 

Wolfrjmiti 

75 

Re 

186.2 

Renki 

76 

Os 

190.2.' 

Oirnki 

77 

lr 

192.2 

liWJ» 

78 

Pi 

195.1 

Plat  ia  o 

79 

\u 

197,(1 

Om 

80 

Hg 

200.6 

McICUIKl 

Hl 

Tl 

2IM.4 

Talso 

82 

Ph 

207.2 

83 

Ri 

209.0 

Bivnuio 

S4 

Po 

(2iW) 
Mm in 

85 

Al 

(210) 

Aiiiio 

86 

Rn 

&!>  1 

87 

Kr 

(223) 

Imncw 

88 

Ito 

12! 

103 

Lr 

(262) 

Liiwrcncio 

KM 

llf 

105 

Oh 

(262) 

Du  Nu  Li 

106 

Sg 

(266) 

Scahofpn 

107 

Rh 

(264) 

B «*kno 

ION 

lis 

122 

109 

Ml 

(268) 

Mcilikcno 

110 

ll* 

(281) 

Dinuladiii 

lil 

Rg 

(272) 

Riwrniyt  ciïi 

112 

(277) 

113 

(284) 

114 

(289) 

115 

(288) 

116 

(292) 

r 

UK 

(294) 

•  Serie  dc  los  lanLlnidos: 


4  Serie  dc  los  aclfnidos: 


57 

*La 

138.9 

1  -Milirvo 

58 

Cc 

140.1 

Crrlo 

59 

Pr 

140.9 

fSavrothiRMi 

60 

Nd 

144.2 

Neoüimai 

61 

Pin 

(1451 

62 

Sm 

150.4 

Shimihi 

63 

Eu 

152J1 

Butupiii 

64 

Gd 

1 57.3 

ftjdnbitt.« 

65 

Th 

158.9 

TcriNo 

66 

Dy 

162*5 

DwVptOLHJ 

67 

llo 

I6J.9 

llobai.i 

68 

Er 

167.3 

ErtWu 

69 

Tm 

168.9 

Ttal*> 

70 

Yh 

173.0 

llciNn 

89 

90 

91 

92 

93 

94 

95 

96 

97 

98 

99 

KM) 

101 

102 

"Ac 

Th 

Pa 

LI 

Np 

Pu 

Am 

Cm 

Rk 

er 

Es 

Fm 

Md 

No 

(227) 

Acilaio 

232.0 

Torvi 

(231) 

Pi  ni  jclimai 

138.0 

llrauo 

(137] 

(244) 

HiUiwiü 

(243) 

Amcrkiu 

(247) 

(  UTM 

(247) 

RcfUlio 

1251) 

CalifornM 

<252) 

1  iMcn» 

(157) 

Ixmiki 

(25*10) 
Mastiek  *  mi 

(259) 

\nhclio 

Enirc  paréntesis  eslén  los  nümeros  dc  masa  dc  los  isótopos  més  estables  o  mejor  conocidos  dc  los  dementos  radiactivos. 


T  edición 

Ml  orgAnica 

La  definición  moderna  de  quimica  organica  es:  la  quimica  de  los 
compuestos  del  carbono.  ^Qué  tiene  de  especial  el  carbono  que  toda 
una  rama  de  la  quimica  se  dedica  a  estudiar  sus  compuestos?  A 
diferencia  de  la  mayoria  de  los  demas  elementos.  el  carbono  forma 
enlaces  fuertes  con  otros  étomos  de  carbono  y  con  una  amplia  gama 
de  elementos.  La  gran  diversidad  de  compuestos  del  carbono  que 
puede  formarse  representa  la  base  de  la  vida  en  la  Tierra 

Para  su  estudio.  este  texto.  organizado  en  dos  tomos.  presenta 
las  técnicas  mas  modernas  y  ofrece  una  gran  variedad  de  elemen¬ 
tos  didacticos  que  resaltan  los  conceptos  clave  para  una  mejor 
comprensión  de  éste  y  otros  temas. 

El  libro  mantiene  la  organización  tradicional.  que  seconcentra 
en  un  grupo  funcional.  mientras  compara  y  contrasta  la  reactividad 
de  los  diferentes  grupos  funcionales:  asimismo.  hace  énfasis  en  los 
principios  usados  para  predecir  mecanismos.  Esto  demuestra  que 
la  mayor  parte  de  la  quimica  organica  consiste  en  unos  cuantos 
principios  basicos  y  muchas  extensiones  y  aplicaciones  de  ellos. 

Esta  séptima  edición  incorpora  términos  de  la  nomenclatura 
de  la  International  Union  of  Pure  and  Applied  Chemistryl IUPAC).  asi 
como  la  nomenclatura  comün. 

En  la  obra  se  han  resaltado  hechos  y  principios  importantes 
que  deben  aprenderse  para  una  mejor  comprensión  de  los  concep¬ 
tos.  Entre  los  elementos  didacticos  se  han  incorporado  mecanismos 
clave.  numerosos  consejos  para  resolver  problemas  y  una  gran 
cantidad  de  ejercicios. 
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